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1 Motivation
Die Implantation von orthopädischen Implantaten wie Hüft- oder Kniegelenker-
sätzen gilt heute als eine der Standardtherapien zur Behandlung von Gelenk-
krankheiten, wobei Arthrose eine der häugsten Indikationen darstellt [1]. Dies
zeigt sich in den hohen Zahlen an Erstimplantationen von Hüft- und Kniege-
lenken, welche zu einer wesentlichen Verbesserung der Lebensqualität der be-
troenen Patienten führt [1]. Jedes Jahr werden allein in Deutschland 400.000
Erstimplantationen von Hüft- und Kniegelenken durchgeführt [2, 3]. Trotz hoher
Implantationszahlen gibt es eine groÿe Zahl an Versagensfällen. Als Hauptursa-
chen für das Versagen von Endoprothesen gelten die aseptische Lockerung sowie
die implantatassoziierte Infektion [4, 5]. Bedingt durch die enormen Belastun-
gen, die ein künstlicher Gelenkersatz während der Bewegung erfährt, sind vor
allem die Gleitächen anfällig für Verschleiÿ. Der daraus resultierende Abrieb
führt nachweislich zur Entzündung beziehungsweise Infektion des Implantats
und somit im schlimmsten Fall zum Totalversagen, der sogenannten aseptischen
Lockerung. Als ursächlich für die implantatassoziierte Infektion gilt die Besie-
delung des Implantats mit Keimen während der Operation, welche sich trotz
gröÿtmöglicher Hygienestandards nicht vollständig verhindern lässt. Als Konse-
quenz wird versucht, durch prophylaktische Antibiotikagabe ein Ausbreiten von
Keimen zu verhindern, was jedoch nicht in allen Fällen den gewünschten Erfolg
aufweist [6, 7]. Während der anfänglichen Phase nach der Operation zeigt eine
antibakterielle Therapie eine hohe Erfolgswahrscheinlichkeit, bildet sich jedoch
ein Biolm aus, zeigt auch eine hochdosierte Antibiotikatherpie keine Wirksam-
keit mehr [8]. Zur Ausheilung der Infektion ist es daher meist notwendig, das
Implantat wieder aus dem Körper zu entfernen, was zum einen für die Patienten
eine hohe Belastung darstellt und zum anderen auch einen groÿen volkswirt-
schaftlichen Schaden verursacht. So kostet die Erstimplantation eines künstli-
chen Hüftgelenks ca. 8.000e [9], während sich die Kosten bei einer aseptisch
bedingten Revision auf 14.760e belaufen und im Falle einer septischen Revision
auf 27.059e steigen [6]. Einen zusätzlichen Risikofaktor stellen dabei multire-
sistente Keime dar, welche in zunehmendem Maÿe auftreten und nicht auf eine
Antibiotikatherapie ansprechen [7, 3].
Um die Standzeit von orthopädischen Implantaten zu verlängern und die Fallzah-
len der genannten Probleme zu verringern, sollten moderne Implantate möglichst
abriebarm sowie bruchsicher und korrosionsbeständig sein und zugleich antimi-
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krobielle Eigenschaften aufweisen. Diese komplexen Anforderungen können mit
nur einem Vollmaterial nicht erfüllt werden. Daher ist es nötig, die Oberäche
zu funktionalisieren um die gewünschten Eekte zu erzielen. Der in dieser Ar-
beit verfolgte Ansatz ist die Oberächenbeschichtung bzw. -modikation mit
diamantähnlichem Kohlensto (engl. diamond-like carbon, DLC) und darin ent-
haltenen Metallnanopartikeln. Diese Partikel aus Ag, Cu oder ZnO setzen in
wässriger Lösung bzw. im menschlichen Körper Ionen frei, welche den gewünsch-
ten antimikrobiellen Eekt zeigen [10, 11, 12, 13]. Diamantähnlicher Kohlensto
hingegen ist ein sehr vielfältig eingesetztes Material, welches aufgrund seiner her-
vorragenden mechanischen und tribologischen Eigenschaften oftmals in tribolo-
gisch beanspruchten Bauteilen eingesetzt wird. Durch seine zusätzliche Biokom-
patibilität [14, 15] eignet sich DLC besonders für den Einsatz in medizinischen
Anwendungen wie orthopädischen Implantaten. Diese Arbeit wurde im Rahmen
des DFG-Erkenntnistransferprojektes Antibakterielle und abriebarme Beschich-
tung von Gleitächen orthopädischer Implantate angefertigt und soll, aufbauend
auf den Ergebnissen der vorangegangenen Projektphase, den Einsatz von DLC
mit darin enthaltenen Nanopartikeln untersuchen und die Beschichtungen bzw.
Oberächenmodikation weiterentwickeln. Insbesondere widmet sich diese Ar-
beit folgenden elementaren Fragestellungen:
 Lassen sich DLC-Schichten mit Nanopartikeln aus Silber, Kupfer und Zink-
oxid herstellen und mit welcher Kinetik setzen diese Schichten Metallionen
frei?
 Kann die methodische Limitierung der Schichtdicke einer DLC-Einzellage
durch wiederholte Beschichtung überwunden werden und welche Eigen-
schaften weisen derartige Multilagen-Beschichtungen auf?
 Können auf der Basis von ZnO-Nanopartikeln intelligente DLC-Beschich-
tungen designed werden, die bedarfsgerecht ihre antimikrobiellen Eigen-
schaften aufgrund einer infektionsbedingten Ansäuerung erhöhen?
 Verhält sich die Freisetzung von Metallionen aus DLC-modiziertem ul-
trahochmolekulgewichtigem Polyethylen (engl. Ultra-high-molecular-weight
Polyethylene, UHMWPE) analog zur Freisetzung aus DLC-modiziertem
PVP?
 Wie können elektrisch isolierende Polymermaterialien mit nicht-planaren
dreidimensionalen Geometrien gleichmäÿig DLC-modiziert werden? Wie
muss eine Elektrode für eine homogene Beschichtung geformt sein und wie
kann man die Homogenität überprüfen?
Der Beantwortung dieser Fragestellungen widmen sich die Kapitel 4-8. Darin
wird jeweils der Stand der Wissenschaft zusammengefasst, die konkret ange-
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wandten Methoden beschrieben und anschlieÿend die Ergebnisse gezeigt und
diskutiert. Als Basis für das Verständnis erläutern die Kapitel 2 und 3 phy-





2.1.1 Aufbau von Totalendoprothesen
Endoprothesen sind künstliche Implantate, welche im Körper ein fehlendes oder
geschädigtes Körperteil ersetzen und somit dessen Funktion wiederherstellen sol-
len. Hüft- oder Kniegelenkprothesen werden hauptsächlich bei fortgeschrittener
Gelenkarthrose eingesetzt, sofern konservative Behandlungsmethoden wie Me-
dikation oder Krankengymnastik nichts mehr helfen und der Patient dadurch
in seiner Lebensqualität und Mobilität eingeschränkt wird. Die Geschichte der
Endoprothetik geht zurück auf die Idee von Themistokles von Gluck, der ab dem
Jahr 1890 bereits erste Versuche mit künstlichen Gelenkersätzen machte [16]. Die
erste Hüfttotalendoprothese wurde Ende der 1930er Jahre in London von Dr.
Wiles implantiert. Diese frühen Prothesen versagten jedoch bereits nach kurzer
Zeit [1]. Bis zum breiten Einsatz künstlicher Gelenkersätze dauerte es jedoch bis
in die 1960er Jahre, als John Charnley den Knochenzement zur Verankerung von
Prothesen im Knochen entwickelte und Polyethylen als Werksto für die Gleit-
äche einführte [16, 17]. Während die frühen Endoprothesen hauptsächlich aus
Metallkomponenten bestanden, sind moderne Hüft- oder Knie-Prothesen mo-
dular aufgebaut (siehe Abb. 2.1) und lassen sich dadurch perfekt an die Erfor-
dernisse des Patienten anpassen. So werden für die Schäfte und Pfannenschalen
bei Hüfttotalendoprothesen nach wie vor metallische Werkstoe eingesetzt, da
diese eine gute Festigkeit und Bruchsicherheit bieten. Die Anforderungen an heu-
tige Prothesenwerkstoe sind Biokompatibilität sowie chemischische Inertheit,
weshalb heute hauptsächlich Titan- sowie Cobalt-Chrom-Molybdänlegierungen
eingesetzt werden. Hierbei werden Titanlegierungen hauptsächlich bei zement-
freien Prothesenschäften eingesetzt, während CoCrMo-Schäfte meist mit Kno-
chenzement im Knochen verankert werden. Ebenso werden für die Tibia-1 und
Femurkomponenten2 bei Knietotalendoprothesen Titanlegierungen beziehungs-
weise CoCrMo eingesetzt. Ob man zementfrei oder zementiert implantiert, hängt
dabei von der persönlichen Situation beziehungsweise dem Alter des Patienten




lat. Femur : Oberschenkelknochen
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Abb. 2.1: Prinzipieller Aufbau einer (a) Hüftgelenktotalendoprothese (b) Kniegelenk-
totalendoprothese
die zementfreie Methode an, während bei älteren Patienten ab dem 75. Lebens-
jahr eher zementierte Prothesen verwendet werden. Der Vorteil der zementierten
Prothese liegt in seiner sofortigen Belastbarkeit. Als Nachteile werden Zement-
Unverträglichkeitsreaktionen sowie Probleme bei Revisionsoperationen genannt,
bei denen der komplette Zement während der Explantation entfernt werden muss
[18]. Für die artikulierenden Gleitächen von Hüftgelenken wird häug für den
Gelenkkopf Keramik (Al2O3 bzw. ZrO2) oder Metall verwendet. Für das Pfan-
neninlay wird oftmals Polyethylen aber auch Keramik oder Metall verwendet.
Dabei wird die Gleitpaarung auf die Anforderungen des Patienten zugeschnit-
ten. Bei Kniegelenken wird nahezu immer die Reibpaarung Polyethylen-Metall
verwendet.
Trotz aller Fortschritte beim Implantatdesign moderner Totalendoprothesen
kommt es nach wie vor zu teils erheblichen Problemen, die die Standzeit solcher
Implantate beschränken und den Stress von Patienten durch etwaige Revisions-
operationen erhöhen. Im folgenden Kapitel werden diese Probleme sowie deren
Ursachen dargestellt.
2.1.2 Ursachen für das Versagen von Endoprothesen
Der Einsatz von Endototalprothesen gehört in den Industrieländern zu den Rou-
tineoperationen mit entsprechend hohen Fallzahlen. So wurden laut Statistik im
Jahr 2014 in Deutschland 219.000 Implantationen von künstlichen Hüftgelen-
ken durchgeführt. Der Ersatz von Kniegelenken beläuft sich in Deutschland auf
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Versagensursache Anteil Knieimplantate Anteil Hüftimplantate





Tab. 2.1: Statistische Daten zu den Versagensursachen bei Hüft- und Knietotalendo-
prothesen. (Studien der Jahre 2014 und 2015) [5, 20]
149.000 [9]. Bezogen auf die Gesamtbevölkerung bedeutet dies, dass im Jahr
2014 bei 0,26% der Deutschen eine Erstimplantation einer Hüftprothese erfolg-
te und 0,19% ein Knieersatzgelenk bekamen [9]. Mit 40% ist die Altersgruppe
der 70-79-Jährigen am häugsten betroen.
Obwohl die Orthopädietechnik in den letzten Jahrzehnten deutliche Fortschrit-
te gemacht hat, kommt es dennoch zu Komplikationen, die einen Prothesenwech-
sel und damit eine Revisionsoperation erforderlich machen. Die Erwartungen an
heutige Gelenkersatzprothesen sind hoch, so sind bei fachgerechter Operation
90% aller Implantate auch nach einer Standzeit von 15-20 Jahren noch intakt
und funktionieren zufriedenstellend [19], jedoch versagen etwa 10% aller künst-
lichen Gelenkersatzprothesen nach diesem Zeitraum [2], dies entspricht für das
Jahr 2014 etwa 30.000 Hüftrevisionsoperationen und 20.000 Revisionen des Knie-
gelenks [9]. Aufgrund der insgesamt hohen Zahl an Prothesen-Implantationen
entstehen jedoch durch die 10% an Revisionen erhebliche Kosten für das Ge-
sundheitssystem. Die gesamten durch Arthrose verursachten sozioökonomischen
Kosten in Deutschland betrugen im Jahr 2009 etwa 10 Milliarden Euro [1], wobei
zusätzliche volkswirtschaftliche Kosten von Frühverrentungen und Arbeitsunfä-
higkeitstagen nicht eingerechnet sind. Daher kann man davon ausgehen, dass in
Deutschland allein durch Revisionsoperationen jährlich ein geschätzter Betrag
von grob einer Milliarde Euro durch Revisionen verursacht wird. Da, wie in der
Einleitung erwähnt, mit weltweit steigenden Zahlen an Hüft- und Kniegelenk-
Erstimplantationen zu rechnen ist, wird auch die Zahl an Revisionsoperationen
weltweit zunehmen. Studien rechnen bis zum Jahr 2030 in den Vereinigten Staa-
ten mit einer Steigerung an Erstimplantationen um 174% bei Hüft- und um
673% bei Knieimplantaten. Dadurch wird die Zahl an Revisionsoperationen auf
das Doppelte bei Hüft- beziehungsweise das sechsfache bei Kniegelenken pro-
gnostiziert [21] Die Ursachen für das Versagen von Endoprothesen und damit
die Auslöser solcher Revisionsoperationen sind in Tabelle 2.1 dargestellt. Die
häugste Ursache stellt dabei die aseptische Lockerung der Prothese gefolgt von
infektionsbedingtem Implantatversagen dar. Diese Ursachen werden im Folgen-
den erläutert.
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Materialkombination linearer Abrieb (mm/Jahr)
Metall - UHMWPE 0,1 bis 0,3
Keramik - UHMWPE 0,01 bis 0,02
Metall - Metall 0,002
Keramik - Keramik 0,001
Tab. 2.2: Abrieb verschiedener Gleitpaarungen im Hüftgelenksimulator [16, 17]
Aseptische Lockerung
Aseptische Lockerung bezeichnet die mechanische Lockerung der Verbindung
zwischen Knochen und Implantat, welche nicht durch Infektionen hervorgeru-
fen wird. Sie ist die häugste Versagensursache von Gelenkersatzprothesen und
damit der Hauptgrund für Revisionsoperationen.
Diese Lockerung kann ihre Ursache in den unterschiedlichen mechanischen Ei-
genschaften von Knochen und Implantat haben. Wegen der höheren Härte und
Steigkeit der Prothese wird der Knochen von den auftretenden Kräften ab-
geschirmt und damit weniger beansprucht als es normalerweise der Fall wäre.
Durch diese Minderbeanspruchung kommt es zu einem lokalen Knochenabbau
und somit zu einer Lockerung des Implantats. Auch infolge von Mikrobewegun-
gen aufgrund fehlerhafter Anbindung sind Prothesenlockerungen möglich. Durch
die geometrische Optimierung der Prothesen, eine verbesserte Anbindung an den
Knochen durch eine poröse Oberäche und durch adäquate Zementier- und Ope-
rationstechniken lassen sich diese Probleme jedoch gut reduzieren [22, 17]. Vor
allem das für die Osseointegration förderliche Aufrauen der Oberäche ndet
in der Medizintechnik breite Anwendung. Aufgrund der gröÿeren Oberäche,
welche durch Strahlen, Ätzen oder durch einen Plasmabeschichtungsprozess ge-
schaen wird, kommt es zu einem gröÿeren Kontakt mit dem Knochen und
deshalb zu einem verbesserten Einwachsverhalten [23].
Die Hauptursache für die aseptische Lockerung liegt im Verschleiÿvorgang der
Gleitpaarung und den damit verbundenen Abriebpartikeln. Keine Gleitpaarung
und somit auch kein Prothesenmodell sind bisher frei von Abrieb [22]. Die Menge
des Abriebs ist jedoch von Gleitpaarung zu Gleitpaarung stark unterschiedlich.
In Tabelle 2.2 sind unterschiedliche tribologische Systeme in Bezug auf ihren
Abrieb dargestellt. Der klinisch bedeutendste Abrieb stammt hierbei von UHM-
WPE. Metall-Metall- und Keramik-Keramik-Gleitpaarungen verursachen deut-
lich weniger Abrieb. Untersuchungen haben ergeben, dass die Ansammlung von
Abriebpartikeln in der Knochen-Implantat-Grenzschicht ab einer signikanten
Menge zur Inltration mit Makrophagen und einem damit verbundenen Kno-
chenabbau (Osteolyse) im Bereich der Endoprothese führen. Kleinere Partikel
werden dabei von Makrophagen aufgenommen, während gröÿere lediglich von
mehreren fusionierten Makrophagen umgeben werden. Die Aufnahme führt zur
2.1 Medizinische Grundlagen 9
Freisetzung von Entzündungsfaktoren, sogenannter Zytokine (wachstumsregu-
lierende Proteine), wie dem Tumornekrosefaktor-α (TNF-α). Diese steuern die
Bindung der Rezeptoraktivatoren RANK (receptor activator of nuclear factor
κB) und RANKL (RANK ligand) an die Rezeptoren des multinukleären Osteo-
klasten. Dadurch werden diese aktiviert, wodurch der Knochenabbau induziert
wird [22, 24]. Weitere der zahlreichen potentiellen Mechanismen, welche zur Os-
teolyse durch die Abriebpartikel führen können, sind die gesteigerte Produktion
von reaktiven Sauerstospezies durch Makrophagen und Osteoklasten oder eine
durch zytotoxische Eekte der Abriebpartikel gegenüber Stammzellen ausgelöste
Störung der Knochenneubildung [25].
Während bei UHMWPE hauptsächlich die Osteolyse als Reaktion auf den Ma-
terialverschleiÿ problematisch ist, werden im Falle von reinen Metall-Paarungen
zusätzlich Hypersensitivitäten des umliegenden Gewebes auf die Metallpartikel
diskutiert [24]. Im Falle von Keramik-Keramik-Paaren befürchtete man lange
sowohl einen Bruch des Materials, als auch den Nachteil des oftmals auftreten-
den Gelenkquietschens. Deshalb werden reine Keramik-Paarungen oftmals trotz
der hervorragenden Verchleiÿeigenschaften nur zurückhaltend eingesetzt [26]. In
den letzten Jahren wird vermehrt vernetztes Polyethylen (cross-linked polyethy-
lene, XPE) eingesetzt. Dieses wird durch beta-Strahlung quervernetzt und zeigt
in Gelenksimulatoren im Labor bis zu 80% weniger Abrieb [27]. Als Nachteil
stellte sich die höhere inammatorische Wirkung der XPE-Abriebpartikel her-
aus, wobei als Ursache der gröÿere Anteil an kleineren Partikeln vermutet wird
[28]. Um dem Verschleiÿ durch Oxidation entgegenzuwirken, werden seit wenigen
Jahren Vitamin-E-dotierte UHMWPE-Komponenten verwendet. Diese zeigen in
Laborversuchen ebenfalls eine bessere Haltbarkeit, jedoch sind hierfür noch kei-
ne Langzeiterfahrungen verfügbar. Dementsprechend gibt es auf dem Gebiet der
Materialentwicklung in der Endoprothetik noch Forschungsbedarf, um die ange-
sprochenen Probleme zu verringern und die Standzeit solcher Endoprothesen zu
verlängern.
Infektionen
Die zweithäugste Ursache für das Versagen von künstlichen Hüft- oder Knie-
gelenken stellen nach der aseptischen Lockerung die implantatassoziierten In-
fektionen dar. Verschiedene Studien geben die Häugkeit von durch Infektio-
nen ausgelöstem Implantatversagen bei Totelendoprothesen mit 1%-2,5% an
[29, 30, 31]. Gleichzeitig gelten sie aufgrund ihrer verheerenden Auswirkungen
als die schwerwiegendste Komplikation. Trotz groÿer Vorsichtsmaÿnahmen ge-
langen die infektiösen Keime unvermeidlich bereits im Operationssaal über die
oene Wunde in den Körper [32] und beginnen an die Implantatoberäche zu
adhärieren. So beginnt im Anschluss an die Operation das sogenannte race for
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the surface, einem Wettlauf um die schnellere Besiedelung der Implantatober-
äche zwischen Gewebezellen und Bakterien [32]. Erfolgt die Besiedelung durch
Bakterien, können sich diese in eine Matrix aus Polysacchariden und Proteinen
hüllen, dem sogenannten Biolm. Hat sich erst ein Biolm ausgebildet, sind die
Bakterien deutlich unempndlicher gegen Antibiotika, wodurch die Therapie er-
heblich erschwert wird [8]. Um der Biolmbildung entgegenzuwirken, versucht
man bisher durch eine prophylaktische Antibiotikatherapie die Vermehrung der
Bakterien zu verhindern und ein Anwachsen der Gewebezellen zu begünstigen
[33]. Als Haupterreger von implantatassoziierten Infektionen werden die Erre-
ger Staphylococcus epidermidis mit 35% und staphylococcus aureus mit 15%
genannt [34]. Gelingt es nicht, eine Infektion durch diese Erreger zu verhindern,
ist die Standard-Therapie die Explantation der Prothese sowie eine ausgedehnte
Antibiotikatherapie [32]. Die Mortalitätsrate bei der Diagnose einer solch schwer-
wiegenden Protheseninfektion liegt verschiedenen Studien zufolge bei 2,7%-18%
[30]. Die Kosten hierbei werden auf 50.000 Dollar für jeden betroenen Patienten
geschätzt. Dieses Problem wird immer gröÿer durch vermehrtes Auftreten multi-
resistenter Keime. Diese sind unempndlich gegenüber den üblichen Antibiotika
und stellen deshalb eine besondere Gefährdung dar [35, 3]. Dabei sind in erster
Linie der methicillinresistente S. aureus (MRSA) sowie der methicillinresisten-
te S. epidermidis zu nennen. Studien geben die Häugkeit von Infektionen, die
durch multiresistente Keime verursacht werden, mit etwa 44% an [3].
2.1.3 Antimikrobielle Wirkung von Metallen
Die Verwendung von Metallen als antimikrobielle Substanz geht bis in die An-
tike zurück. Von König Kyrus II. (550 bis 529 v. Chr.) ist überliefert, dass er
Wasser, um es länger haltbar zu machen, in Behältnissen aus Silber aufbewah-
ren lieÿ. Zudem ist der Einsatz von Silberfolien und kupferhaltigen Ölen zur
Wundbehandlung beziehungsweise Behandlung von Geschwüren in der Antike
nachgewiesen [36]. Auch im ersten Weltkrieg, vor der Erndung des Antibioti-
kums, wurde Silber zudem gegen Wundinfektionen eingesetzt [37].
Die ersten wissenschaftlichen Untersuchungen der biologischen Wirkung von
Metallen ging auf Carl Wilhelm von Nägeli zurück. Der Schweizer Botaniker
brachte Ende des 19. Jahrhunderts Algen mit stark verdünnten Metallsalzlö-
sungen in Kontakt und beobachtete bei kleinen Konzentrationen andere Abster-
bebilder als bei der bekannten metallischen Vergiftung. Er bezeichnete diesen
Eekt als Oligondynamie (griech. oligos : wenig, dynamis : Kraft) [38].
Grundlegend für den oligodynamischen Eekt ist die Fähigkeit, Metallionen
an die Umgebung abzugeben, wobei kleinere Nanopartikel aufgrund ihres höhe-
ren Oberäche-zu-Volumen-Verhältnisses in der Lage sind, schneller Ionen ab-
zugeben [39, 40, 41]. Diese Ionen reagieren an verschiedensten Angrispunkten
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mit den Bakterien bzw. Zellen. So können Metallionen durch die Bildung von
reaktiven Sauerstospezies eine Zerstörung der Zellmembran bewirken [12, 42].
Zudem bewirken die Metallionen eine katalytische Oxidation der Thiolgruppen
(-SH) von Enzymen und Proteinen. Weiterhin können Metallionen die zentra-
len Metallatome eines Enzyms, welches für dessen Funktion verantwortlich ist,
ersetzen und das Enzym dadurch inhibieren [43]. Des Weiteren können Metal-
lionen eine Strukturveränderung der Proteine in der Zellmembran bewirken und
somit lebenswichtige Funktionen der Zelle auÿer Funktion setzen. Zusätzlich kön-
nen Metallionen an die Nukleinsäuren wie DNA oder RNA binden und somit
deren Replikation und damit die Zellteilung stören. Die Wirkung von Metallio-
nen beschränkt sich nicht nur auf Bakterien. Auch andere Mikroorganismen wie
Pilze und Viren werden durch Metallionen gehemmt [44, 45]. Der multifakto-
rielle Wirkungsmechanismus führt dazu, dass die Ausbildung von Resistenzen
erschwert wird. Im Hinblick auf die zunehmende Zahl an Antibiotika-resistenten
Keimen werden Metallionen zu einer besonders interessanten Alternative in der
Infektionsbekämpfung. Die am weitesten verbreiteten und am besten untersuch-
ten Metall-Nanopartikel sind hierbei Silber-Nanopartikel. Diese zeigen auch den
stärksten antimikrobiellen Eekt [37]. Silber hat im Gegensatz zu Kupfer und
Zink keine bekannte Funktion in Zellen. Das könnte ein Vorteil von Kupfer und
Zink sein, da sie zwar einen antimikrobiellen Eekt zeigen, jedoch auch notwen-
dige Spurenelemente im menschlichen Körper darstellen [46]. Ein Vorteil von
ZnO Nanopartikeln ist deren gezielte Wirkung auf prokaryotische Zellen [41].
Bulk-Material aus Silber, Kupfer oder ZnO besitzt jedoch nicht die für ortho-
pädische Prothesen erforderlichen mechanischen Eigenschaften wie z.B. hohe
Härte. Zudem ist die Konzentration an Metallionen im Körper nicht regelbar.
Wünschenswert ist jedoch eine hohe initiale Metallionenfreisetzung, um eine an-
fängliche Keimbesiedlung zu verhindern und anschlieÿend eine stark abfallende
Freisetzung an Metallionen, um das Anwachsen von Knochenzellen zu ermögli-
chen. Mit nur einem Vollmaterial ist dieses Ziel nicht zu erreichen, daher werden
in der vorliegenden Arbeit Metallnanopartikel in eine Oberäche aus diamant-
ähnlichem Kohlensto eingebracht. Dabei handelt es sich um eine Materialklasse






Diamantähnlicher Kohlensto (engl. diamond-like carbon, DLC) stellt eine amor-
phe Modikation des Kohlenstos dar [47]. Dies bedeutet, dass DLC als eine
Mischform der beiden bekannten allotropen Modikationen des Kohlenstos,
Graphit und Diamant, auftritt. Daher beinhaltet DLC sowohl sp2- als auch sp3-
hybridisierte Kohlenstoatome, wobei man jedoch nur ab einem signikanten
Anteil an sp3-hybridisierten Kohlenstoatomen (mindestens 10%) von einem
diamantähnlichen Charakter, also DLC, spricht. Besitzt amorpher Kohlensto
einen geringeren Anteil an sp3-Hybridisierungen, spricht man von glasartigem
Kohlensto oder von amorphem Graphit. Zusätzlich besteht die Möglichkeit,
dass ein vernachlässigbar kleiner Teil an sp1-hybridisierten Kohlenstoatomen
vorhanden ist [48]. Diese unterschiedlichen Hybridisierungen sind von grund-
legender Bedeutung für die physikalischen Eigenschaften des Kohlenstos. So
bildet Diamant durch die sp3-Hybridisierung tetragonal orientierte und star-
ke σ-Bindungen aus, welche zu extrem hoher Härte und Stabilität führen. Die
sp2-hybridisierten Kohlenstoe der Graphitstruktur bilden in der Graphitebene
eine hexagonale Kristallstruktur aus, die in dieser Ebene ebenfalls über starke,
kovalente σ-Bindungen verbunden sind. Die einzelnen Ebenen sind jedoch un-
tereinander nur durch π-Bindungen verbunden, die die Ebenen über schwache
Van-der-Waals-Kräfte zusammenhalten.
DLC als Mischform enthält beide Hybridisierungszustände, wobei deren Ver-
hältnis über einen weiten Bereich variieren kann. Zusätzlich kann amorpher
Kohlensto eine signikante Menge an Wassersto enthalten. Da diese Zusam-
mensetzungen die physikalischen und mechanischen Eigenschaften maÿgeblich
bestimmen, unterteilt man diamantähnlichen Kohlensto in mehrere Unterklas-
sen (siehe Abb. 2.2). Man unterscheidet anhand der Hybridisierung zwischen
amorphem Kohlensto (a-C) mit moderatem sp3-Anteil csp3 und tetraedrischem
amorphem Kohlensto (ta-C) mit hohem sp3-Anteil. Des Weiteren bezeichnet
man die wasserstohaltigen Pendants ab einem maÿgeblichen Wasserstoan-
teil cH als a-C:H und ta-C:H. Ausgewählte Charakteristika der verschiedenen
DLC-Klassen sowie weiterer Kohlenstomodikationen sind in Tabelle 2.3 dar-
gestellt. Wie in der Tabelle ersichtlich, bilden die physikalischen Eigenschaften
einen Mittelwert aus den Eigenschaften von Graphit und Diamant. Im Falle
von ta-C sind die charakteristischen Eigenschaften sehr ähnlich zu denen von
Diamant, dadurch erhielt diese Materialklasse auch ihren Namen. Durch die ho-
he Härte, verbunden mit einer sehr geringen Oberächenrauheit, wurde DLC
zunächst als Schutzschicht für Festplatten verwendet [50]. Des Weiteren bietet
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Abb. 2.2: Phasendiagramm von diamantähnlichem Kohlensto nach Bindungsver-
hältnissen und Wasserstogehalt [47]
DLC geringere Reibwerte als die meisten Festkörper. Die Reibkoezienten sind
von den Umweltbedingungen abhängig [51], liegen jedoch für wasserstohaltige
DLC-Schichten im Bereich von 0,01 bis 0,7 und für wasserstofreie Schichten
zwischen 0,05 und 0,7 [51, 52]. Durch die niedrigen Reibwerte und seines gerin-
gen Verschleiÿes bietet diese Materialgruppe ein enormes Potential zum Einsatz
in tribologischen Anwendungen wie Kugellagern, Ventiltriebskomponenten oder
Verschleiÿteilen von Motoren [52, 53, 54]. Darüber hinaus besitzt DLC eine hohe
chemische Inertheit und Biokompatibilität. Durch zahlreiche Studien mit Maus-
broblasten und menschlichen Gewebezellen konnte nachgewiesen werden, dass
DLC keine Zytotoxizität besitzt [55, 56, 57] und im Vergleich zu etablierten
Legierungen aus Edelstahl und Titan eine gleichwertige oder leicht verbesserste
Material csp3 [%] cH [at%] Dichte [g·cm-3] Härte [GPa]
a-C 20-30 0 2,2 10-20
ta-C 60-80 0 3,1 60-80
a-C:H 30-40 20-40 1,6-2,2 10-20
ta-C:H 70 30 2,4 50
Diamant 100 0 3,52 100
Graphit 0 0 2,27 8
Polyethylen (PE) 100 67 0,92 <1
Polyvinylpyrrolidon (PVP) 83 53 1,1 <1
Tab. 2.3: Vergleich der Eigenschaften verschiedener Kohlenstomodikationen [47, 49]
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Biokompatibilität auweist [58]. Dadurch ist dieses Material auch für Anwendun-
gen in der Medizintechnik von groÿem Interesse.
Herstellungsverfahren
Zur Herstellung von DLC eignen sich eine Vielzahl an vakuumbasierten Ab-
scheideverfahren. Diese lassen sich grob in die physikalische Gasphasenabschei-
dung (physical vapor deposition, PVD) und die chemische Gasphasenabschei-
dung (chemical vapor deposition, CVD) unterteilen.
Bei der PVD wird hauptsächlich die Festkörperverdampfung eingesetzt. Da-
bei wird ein Feststotarget (üblicherweise Graphit) durch physikalische Pro-
zesse in die Gasphase überführt. Die PVD-Verfahren werden hauptsächlich zur
Herstellung von wasserstofreiem a-C und ta-C genutzt. Ein weit verbreitetes
Verfahren, welches oftmals im industriellen Maÿstab eingesetzt wird, ist das
Magnetronsputtern [59, 60]. Hierbei wird unter Verwendung eines elektrischen
Felds eine Glimmentladung in einem Edelgas (meist Argon) zwischen Anode
und Sputterkathode induziert. Durch den Potentialgradienten werden die ent-
standenen Edelgasionen auf die Graphit-Kathode beschleunigt, wodurch deren
Kohlenstoatome herausgelöst werden. Diese Kohlenstoatome scheiden sich auf
dem Substrat ab und bilden eine DLC-Schicht. Durch ein geeignetes Magnetfeld
werden die Elektronen auf Zykloidbahnen gelenkt, wodurch die Elektronenbahn
und somit die Einschlusszeit verlängert wird. Dadurch erhöht sich die Elektro-
nendichte, was zu einer verbesserten Ionisation und damit Sputterrate führt.
Häug wird zur Herstellung von ta-C die gepulste Laserdeposition (pulsed laser
deposition, PLD) verwendet, bei der das Graphittarget durch einen hochener-
getischen, kurzwelligen Laserpuls verdampft und der Kohlensto auf dem Sub-
strat abgeschieden wird [61, 62]. Ein weiteres Verfahren zur Abscheidung harter
ta-C-Schichten stellt die Lichtbogenverdampfung dar [63, 64]. Hierbei wird eine
Graphitkathode verwendet, die durch eine Lichtbogenentladung verdampft wird.
Dieses Verfahren ist in Kapitel 10.2 genauer beschrieben.
Die am häugsten verwendete Methode zur Herstellung von DLC ist die plas-
magestützte chemische Gasphasenabscheidung (plasma assisted chemical vapor
deposition, PACVD) [47]. Dieses Verfahren eignet sich zur Herstellung von was-
serstohaltigem a-C:H und ta-C:H. Dabei wird das Plasma aus einem gasför-
migen Precursor erzeugt. Oftmals wird Methan oder Acetylen verwendet, wel-
ches in ein Niederdruckplasma überführt wird. Dadurch scheiden sich, oft un-
terstützt durch eine negative Bias-Spannung am Substrat [47, 65, 66], Kohlen-
wasserstospezies auf dem Substrat ab und bilden eine DLC-Schicht mit Härten
bis zu 40GPa. Nachteile dieses Verfahrens sind eine starke Geometrieabhän-
gigkeit sowie hohe Schichtverspannungen, welche eine Adhäsionsreduktion und
damit möglicherweise Delamination zur Folge haben [67]. Letzteres Problem
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wird meist durch zusätzliche Haftvermittler-Schichten zwischen Substrat und
DLC-Beschichtung gelöst [68].
Für die Beschichtung komplex geformter Werkstücke ist die Plasmaimmersions-
Ionenimplantation und -Deposition (PIII&D) geeignet. Hier wird das Substrat
in ein Niederdruckplasma eingebracht, an welches Hochspannungspulse ange-
legt werden. Zusätzliche kohlenstohaltige Precursorgase (analog zu denen der
PACVD) führen zu einer allseitigen Schichtabscheidung mit guter Schichthaf-
tung [69, 70]. Dieses Verfahren wurde auch in dieser Arbeit angewandt. Eine
genauere Beschreibung ndet sich in Kapitel 10.1.
Es besteht auÿerdem die Möglichkeit, DLC-Schichten durch den direkten Be-
schuss von Polymersubstraten zu erzeugen. Auch dieses Verfahren ist grundle-
gender Bestandteil dieser Arbeit, weshalb im nachfolgenden Kapitel die theore-
tischen Grundlagen hierfür erläutert werden.
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2.2.2 Ionen-Festkörper-Wechselwirkung
Da in dieser Arbeit der Ionenbeschuss von Polymeren als Methode zur Her-
stellung von DLC-Schichten aus Polymerschichten ein wesentlicher Bestandteil
ist, bildet die theoretische Beschreibung der Ionen-Festkörper-Wechselwirkung
die Grundlage zum Verständnis dieses Prozesses. Zwei Aspekte dieser Wech-
selwirkung sind hier von grundlegender Bedeutung: Zum einen wird im Fest-
körper durch die Abbremsung des Ions in diesem Energie deponiert und zum
anderen wird das Ion nach vollständiger Abbremsung in die Festkörperstruktur
eingelagert. Für die Abbremsung des Ions sind hauptsächlich zwei voneinander
unabhängige Stoÿprozesse verantwortlich: Einerseits die sogenannte elektroni-
sche Abbremsung, welche durch die inelastische Streuung an gebundenen Elek-
tronen charakterisiert wird und andererseits die nukleare Abbremsung, welche
eine elastische Streuung an Atomkernen beschreibt. Zusätzlich sind noch wei-
tere Ion-Festkörper-Interaktionen wie inelastische Kernstöÿe, elastische Stöÿe
mit Elektronen sowie erenkov-Strahlung möglich. Jedoch sind deren Beiträge
zur Ionen-Abbremsung in dem in dieser Arbeit betrachteten Energiebereich ver-
nachlässigbar klein. Daher lässt sich der Energieverlust des Ions als Summe der















Da der Energieverlust hier proportional zur Atomdichte n des Festkörpermate-











= n · Se (2.2)
Die beiden Proportionalitätsfaktoren Sn und Se werden als nukleares beziehungs-
weise elektronisches Bremsvermögen bezeichnet. Oft, so auch in dieser Arbeit,
werden sie direkt für den Energieverlust verwendet. In diesem Fall enthalten sie
bereits die Dichte.
Elektronische Abbremsung
Der elektronische Energieverlust beschreibt die inelastische Streuung eines Ions
an den Elektronen des Targets. Daher ist dieser Mechanismus stark von der Ord-
nungszahl des Ions und dessen Energie abhängig. Da die Energie der Ionen die
Bindungsenergie der Elektronen typischerweise übersteigt, kann man die Elek-
tronen des Festkörpers hier als freies Elektronengas betrachten. Der elektronische
Energieverlust wird in Abhängigkeit der Ionenenergie in drei Bereiche unterteilt,
in denen er durch verschiedene Theorien beschrieben werden kann (siehe Abb.
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2.3). Für den ersten Bereich formulierten Lindhard, Schar und Schiøtt (LSS)
Abb. 2.3: Verlauf des elektronischen Energieverlusts in Abhängigkeit der Ionenge-
schwindigkeit (nach [71])
eine Theorie, in der das Ion zu einer Polarisation des Elektronengases führt
und infolgedessen eine Abbremsung durch die Coulomb-Wechselwirkung erfährt
[72, 73]. Die LSS-Theorie ist gültig bis zu einer Ionengeschwindigkeit von un-
gefähr 1% der Vakuumlichtgeschwindigkeit c. Der Energieverlust nimmt dabei
proportional zu
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Hier steht a0 für den Bohr-Radius, h für das Plancksche Wirkungsquantum
und M1 für die Masse des Ions. Man kann erkennen, dass der elektronische
Energieverlust in diesem Bereich stark von den Ordnungszahlen Z1 und Z2 der
beiden Stoÿpartner abhängt. Bei höheren Ionengeschwindigkeiten als 1% von c
ist der Impulsübertrag des Ions auf die Elektronen von Bedeutung. Daher muss
in diesem Geschwindigkeitsbereich die Bethe-Bloch-Theorie verwendet werden













Hierbei bezeichnet me die Elektronenmasse und I eine charakteristische Anre-
gungsenergie (I ≈ 10 eV·Z2). In diesem Geschwindigkeitsbereich verläuft das
Bremsvermögen Se also mit ln (E) /E. Bei noch höheren Geschwindigkeit nahe
c müssen relativistische Eekte berücksichtigt werden. In diesem Bereich steigt
das elektronische Bremsvermögen wieder an. In der Realität bestehen die ver-
wendeten Materialien oft aus mehreren Elementen und nicht, wie hier beschrie-
ben, aus nur einem einzigen Element. Um den elektronischen Energieverlust in
diesen Verbindungen zu beschreiben, kann man die Bragg-Regel verwenden. In
dieser Näherung gewichtet man die einzelnen Bremsvermögen Si durch die ent-








ni · Si (2.5)
Eine Ungenauigkeit der Bragg-Regel besteht für Materialien mit hohem Anteil
an leichten Elementen, was vor allem auf die in dieser Arbeit verwendeten Po-
lymere sowie DLC zutrit. Daher muss diese theoretische Beschreibung nach
Ziegler für solche Materialien durch Korrekturfaktoren angepasst werden [76].
Nukleare Abbremsung
Der nukleare Energieverlust ist bestimmt durch elastische Stöÿe des Ions mit
Atomen des Targets. In Abbbildung 2.4 ist dieser Stoÿ schematisch dargestellt.
Der Energieverlust ist hier proportional zur atomaren Dichte n und der Summe
Abb. 2.4: Stoÿvorgang zwischen zwei geladenen Teilchen mit Masse M1 bzw. M2 im
Laborsystem (a) und im Schwerpunktsystem (b) [77]
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wobei dσ = 2πpdp den dierentiellen Wirkungsquerschnitt, p den Stoÿparameter
und Tm die beim zentralen Stoÿ maximal übertragene Energie darstellt. Tn und





Tn (E, p) = E
2M1M2
(M1 +M2)
2 (1− cosφ) (2.8)
wobei M1 und M2 die Massen von Ion und Targetatom und φ den Ablenkwinkel
im Schwerpunktsystem darstellen. Dieser wird berechnet zu







Hierbei ist u = l/r, wobei l den Betrag des Drehimpulses und r = r1 + r2
den Abstand der Teilchen im Schwerpunktsystem darstellt. V (u) bescheibt das
Wechselwirkungspotential und Er = EM2/ (M1 +M2) die Energie des Ions im
Schwerpunktsystem. Das Potential ist beim Stoÿ aufgrund der Abschirmung der
positiven Ionen- und Atomkerne durch die negativen Elektronenwolken abge-
schwächt. Diesen Eekt kann man durch die Einführung einer Abschirmfunk-
tion berücksichtigen und somit V (U) näherungsweise berechnen. Üblicherweise
wird das von Ziegler, Biersack und Littmark eingeführte universelle Potential
verwendet [78].
Simulation der Ionen-Festkörper-Wechselwirkung
Ein vielseitiges und populäres Programm zur Simulation der Ionen-Festkörper-
Wechselwirkung ist das durch Ziegler, Biersack und Littmark entwickelte Pro-
gramm SRIM (stopping and range of ions in matter). Diesem Progamm basiert
auf der Monte-Carlo-Simulation von binären Stöÿen des Ions mit den Festkörpe-
ratomen. Zusätzlich ndet zwischen zwei aufeinanderfolgenden Stöÿen wie oben
beschrieben die elektronische Abbremsung statt. Durch die Simulation dieser
Ereignisse können beispielsweise die Reichweite der Ionen in beliebigen Fest-
körpern, die laterale Bewegung sowie der Beitrag des nuklearen sowie des elek-
tronischen Energieverlusts berechnet werden. Aufbauend auf diesen Grundlagen
wurde die für diese Arbeit wichtige Ionenbestrahlung von Polymeren seit vielen
Jahren untersucht. Im Folgenden wird die auf diesen Grundlagen aufbauende io-
neninduzierte Polymer-zu-DLC-Transformation beschrieben und der Stand der
Forschung dargestellt.
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2.2.3 Ioneninduzierte Transformation von Polymeren zu DLC
Subplantationsmodell
Der Begri der Subplantation geht auf Lifshitz zurück und beschreibt das Wachs-
tum von wasserstofreiem, amorphem Kohlensto. Bei diesem Vorgang dringen
energiereiche Ionen unter die Oberäche der wachsenden Schicht ein. Dort kön-
nen die Ionen zur Bildung von sp3-hybridisierten, tetraedrischen Bindungen füh-
ren. Eine detaillierte Beschreibung ist der Literatur zu entnehmen [50, 79, 80,
81, 82]. Bei der Subplantation kommt es zu einer Energieübertragung und damit
verbundenen Umordnungsvorgängen, welche die Hybridisierung der Kohlensto-
atome bestimmen.
Lifshitz unterschied bei der Subplantation drei Phasen: In der Kollisionspha-
se, die während der ersten 10−13 s stattndet, wird das eintreende Ion durch
die in Kapitel 2.2.2 dargestellten Eekte abgebremst und gibt seine Energie in
Form von Kernstöÿen, Ionisation und Anregung von Phononen ab. Durch das
eingelagerte Ion kommt es zu einer lokalen Dichteerhöhung. Daran schlieÿt die
Thermalisierungsphase an, die in der Zeit bis 10−12 s nach der Implantation
des Ions vorherrscht. In diesem Zeitraum wird die durch das Ion eingebrach-
te Energie im Material dissipiert. Es bildet sich ein sogenanner thermal spike
aus, welcher zu einer zusätzlichen Anregung von Atomen führt. In der daran
anschlieÿenden Relaxationsphase (10−10 s− 1 s) nden sekundäre Prozesse statt,
welche durch die ersten beiden Phasen ausgelöst wurden. Hierbei relaxieren die
durch die Kollision betroenen Atome wieder in das thermische Gleichgewicht.
Bei diesen Prozessen handelt es sich um die Diusion von Zwischengitteratomen
(sogenannten interstitials), chemische Reaktionen sowie um Phasenumwandlun-
gen. Von besonderem Interesse bei der Bildung von DLC ist hierbei, in welchen
Bindungszuständen beziehungsweise Hybridisierungen diese Vorgänge resultie-
ren.
Von herausragender Bedeutung hierbei wurde von Hofsäss die Thermalisie-
rungsphase erkannt [81]. Wie bereits angedeutet, wird in dieser Phase die Ener-
giemengeQ eines implantierten Ions durch Phononen auf die umgebenden Atome
übertragen, was als thermal spike bezeichnet wird. Dieses Konzept wurde erst-
mals von Seitz und Köhler entworfen [83]. Hofsäss übertrug dieses Konzept auf
das Wachstum von DLC und identizierte die Zahl der atomaren Umordnungs-
vorgänge im Spike-Volumen als den entscheidenden Parameter für die Bildung
von DLC [81]. Da ein solcher Energieübertrag zeitlich und räumlich sehr kon-
zentriert stattndet, ist es möglich, dass innerhalb eines Volumens V eine Um-
ordnung der Atom- bzw. Bindungsstruktur stattndet. Die thermische Energie
der Atome innerhalb eines thermal spikes ermöglicht atomare Umordnungen mit
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Hierbei bezeichnet E ′ die Aktivierungsenergie und ν0 eine Anklopfrate, gleichzu-
setzen mit typischen Phononenfrequenzen. Hofsäss verwendete hier die transver-
sal optische Phononenfrequenz von Diamant (ν0 = 4·1013 Hz). Durch Integration
erhält man die Gesamtzahl nT an atomaren Umordnungen während eines ther-










Dabei ist T (r, t) die Temperatur zur Zeit t, die in einer Entfernung r vom Ur-
sprung eines sphärischen thermal spikes vorherrscht. Um T abzuschätzen, nahm
Hofsäss einen konstanten Diusionskoezienten D an und berechnete damit die
Temperatur T für einen thermal spike durch:









mit der Dichte ρ und der spezischen Wärme c. Mit dieser Abschätzung berech-
nete Hofsäss die Zahl der Umordnungen in einem solchen thermal spike anhand
Gleichung (2.11) auf 5 bis 100, wobei er einen Energiebereich von 100 eV bis
zu einigen keV annahm. In diesem Energiebereich liegen auch die in der vor-
liegenden Arbeit verwendeten Ionen. Eine etwas genauere Beschreibung für die
Energieverteilung entlang einer Ionentrajektorie ergibt sich für die Verwendung
eines zylinderförmigen anstatt eines sphärischen Ansatzes. Durch diese Annah-









Dabei ist die Länge L des thermal spikes der Reichweite des Projektils im Tar-
get gleichzusetzen. Laut Hofsäss muss die Zahl der umgeordneten Atome nT
innerhalb des thermal spikes in Relation zu der Gesamtzahl ns an Atomen im
Volumen gesetzt werden. Dieses Verhältnis nT/ns ist demnach ein entscheidender
Parameter für das DLC-Wachstum.
Dies bedeutet, dass der Bindungszustand, den die Interstitials und angereg-
ten Atome im thermal spike annehmen, durch die lokale Dichte sowie die Zahl
möglicher Bindungsparter bestimmt ist. Bei hoher Dichte und vielen angereg-
ten Atomen im Volumen des thermal spikes ist entsprechend die Bildung von
sp3-Hybridisierungen wahrscheinlicher. Hofsäss und Schwarz gehen jedoch da-
von aus, dass im Bereich von einigen keV die Bildung von sp3-Hybridisierungen
praktisch ausgeschlossen werden kann, da die Bildung von sp2-Hybridisierungen
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energetisch stark bevorzugt ist [77, 81]. Dies hat zur Folge, dass bei zunehmen-
der Fluenz mit einer Abnahme an sp3-Hybridisierungen zu rechnen ist, wobei
die Geschwindigkeit dieser Abnahme durch die lokale Dichte beeinusst wird.
Da in der vorliegenden Arbeit Polymere zu a-C:H transformiert werden, ist
auch der Einuss des Ionenbeschusses auf den Wassersto der Polymere von
groÿer Bedeutung. Im folgenden Abschnitt werden daher die Auswirkungen auf
den Wasserstoanteil bei diesem Prozess genauer erläutert.
Wasserstoreduktion
Bei der Ionenimplantation in wasserstohaltige Materialien, wie beispielsweise
Polymere, kommt es zu einem weiteren Eekt: Der Wasserstoanteil im Material
nimmt mit zunehmender Fluenz stetig ab. Das Modell des Wasserstoaustriebs
durch Ionenbeschuss wurde ursprünglich von Adel et al. entwickelt und ist als
bulk molecular recombination model bekannt [84]. Andere Gruppen entwickelten
das Modell schlieÿlich weiter. Eine detailliertere Beschreibung ndet sich in [77,
85, 86].
Dieses Modell basiert auf der Annahme, dass die Ionen bei der Ionenimplanta-
tion entlang ihrer Trajektorie durch elektronische Abbremsung die Abspaltung
von H-Atomen bewirken. Als Ionenpfad wird dabei, wie bei der Subplantation
(Kap. 2.2.3), näherungsweise ein zylinderförmiges Volumen entlang des Ionenpfa-
des angenommen. Abgespaltene H-Atome können entweder wieder an Fehlstellen
binden oder zu einemWasserstomolekül rekombinieren. Für die Rekombination
zu molekularem Wassersto müssen gleichzeitig zwei H-Atome von dem selben
Ion abgespalten werden und innerhalb eines bestimmten Abstands zur Verfü-
gung stehen. Adel gab diesen kritischen Rekombinationsabstand xc mit 5,2Å
an. Eine Diusion über gröÿere Strecken ist unwahrscheinlich, daher binden die
H-Atome bei gröÿeren Abständen an Fehlstellen. Moleküle, die bereits gebildet
sind, können nicht mehr an Fehlstellen binden und diundieren aus dem Festkör-
per heraus [87]. Dabei bestimmen der Wasserstogehalt des Festkörpers sowie
dessen Elektronendichte die Wahrscheinlichkeit der Wasserstoabspaltung. Die
Zahl der Molekülbildungen korreliert hingegen mit der Fehlstellendichte: Je we-
niger Fehlstellen, desto mehr Molekülrekombinationen.
Schwarz schätzte den Einuss des nuklearen Energieverlusts im unteren keV-
Bereich auf den Wasserstoaustrieb als relativ gering ein [77]. Der Grund liegt
in der Annahme, dass dafür das Projektil durch zwei direkt aufeinanderfolgende
Stöÿe mit zwei H-Atomen diese innerhalb des kritischen Radius abspalten müss-
te, um eine Molekülrekombination zu ermöglichen. Denkbar ist ebenfalls der
Stoÿ eines Wasserstorecoils mit einem zweiten H-Atom. Beide Vorgänge sind
jedoch relativ unwahrscheinlich, weshalb die Wasserstoreduktion hauptsächlich
auf den elektronischen Energieverlust zurückzuführen ist.
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Durch die Wasserstoreduktion entstehen bei der Polymer-zu-DLC-Transfor-
mation zudem freie Bindungsplätze, die eine Vernetzung des Kohlenstos ermög-
lichen. Im folgenden Abschnitt soll das Modell von Schwarz vorgestellt werden,
welches die DLC-zu-Polymer-Transformation beschreiben soll.
3-Phasen-Modell der DLC-Transformation
Aus den Erkenntnissen der letzten beiden Abschnitte entwarf Schwarz ein Mo-
dell, welches die Polymer-zu-DLC-Transformation beschreiben soll [77]. Dafür
unterschied er während dieses Prozesses drei aufeinanderfolgende Phasen: Die
Vernetzungs-, die Verdichtungs- und die Graphitisierungsphase, welche mit zu-
nehmender Fluenz ieÿend ineinander übergehen. Das Modell ist in Abb. 2.5
schematisch dargestellt. Die Polymer-zu-DLC-Transformation beginnt mit der
Abb. 2.5: Drei-Phasen-Modell der Polymer-zu-DLC-Transformation (nach [77])
Vernetzungsphase, welche vor allem durch den Wasserstoverlust sowie durch
die Ausbildung einer Verarmungs- und Verdünnungszone gekennzeichnet. Diese
entstehen durch den nuklearen Energieverlust, welcher durch Kernstöÿe die Ver-
setzung von Atomen bewirkt. Diese sogenannten Recoils führen am Ende der
Ionentrajektorie zu einer Verdichtung, während gleichzeitig an der Oberäche
die Verarmungszone entsteht. In beiden Zonen bewirken die durch den Austrieb
von Wassersto freiwerdenden Bindungsplätze eine Vernetzung der Polymerket-
ten. Dabei hängt, wie oben bereits beschrieben, die Hybridisierung des Kohlen-
stos von der lokalen Dichte ab. Aus diesem Grund ist der sp3-Anteil in der
Verdichtungszone höher als in der Verarmungszone. Zusätzlich zu den Recoils
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führen Sputtereekte an der Oberäche zu einem Materialabtrag, welcher ein
Schrumpfen der Verarmungszone bewirkt. Dadurch werden in der Verdichtungs-
phase das Implantationsprol und die Verdichtungszone sukzessive in tieferge-
legene Schichten verschoben und somit tiefere Schichten vernetzt. Die darüber-
liegenden, bereits verdichteten Schichten erleiden durch den Ionenbeschuss eine
Schädigung. Hierbei entstehen, ähnlich zu der Verarmungszone, bevorzugt sp2-
Hybridisierungen. Durch den bereits abgesunkenenWasserstoanteil sowie durch
die höhere Dichte verläuft diese Schädigung jedoch langsamer als in der Verar-
mungszone. Bei einer optimalen Fluenz Φ∗ erhält man die ideale a-C:H-Struktur,
welche eine möglichst hohe Dichte mit möglichst hohem sp3-Anteil kombiniert.
Die optimale Fluenz hängt vom Verhältnis Se/Sn der verwendeten Ionen ab.
Überschreitet man die optimale Fluenz Φ∗, so setzt die Graphitisierung ein. Da
der Wasserstoanteil in dieser Phase bereits so weit abgesunken ist, dass keine
weitere Rekombination von H2-Molekülen mehr möglich ist, werden auch keine
freien Bindungsplätze mehr frei. Die Umordnung in den thermal spikes ndet
jedoch weiterhin statt. Da aber keine weitere Verdichtung mehr erfolgt und sp2-
Hybridisierungen energetisch leicht bevorzugt sind, nimmt der sp3-Anteil konti-
nuierlich ab und es kommt zur Ausbildung einer amorphen Graphitschicht. Dies
wurde auch durch den Ionenbeschuss von abgeschiedenem a-C:H experimentell
bestätigt [88, 89].
Dieses Modell beschreibt die Vorgänge bei der Polymer-zu-DLC-Transforma-
tion nur qualitativ. Eine quantitative Modellierung lässt dieses Modell aufgrund
der vielen Parameter (wie Polymer, Ionenspezies sowie -energie), die Einuss auf
die Polymer-zu-DLC-Transformation nehmen, nicht zu.
3 Analyseverfahren
3.1 Ramanspektroskopie
Die Raman-Spektroskopie ist eine verbreitete Methode zur Untersuchung der
Materialeigenschaften von Molekülen und Festkörpern wie diamantähnlichem
Kohlensto. Mithilfe der Raman-Spektroskopie ist es möglich, den Anteil an
sp2- und sp3-Hybridorbitalen in DLC zu bestimmen und somit die Umwand-
lung von Polymer zu DLC zu überprüfen. Der Raman-Spektroskopie liegt der
gleichnamige Raman-Eekt zu Grunde, welcher 1928 durch den indischen Phy-
siker und Nobelpreisträger Chandrasekhara Venkata Raman entdeckt wurde.
Dieser Eekt beruht auf der inelastischen Streuung von Photonen an Phononen
in einem Festkörper, wobei das Photon im Gegensatz zur elastischen Streu-
ung (Rayleigh-Streuung) eine Energieänderung und damit eine Verschiebung
der Wellenlänge bzw. Frequenz erfährt, welche als Raman-Verschiebung bezeich-
net wird. Dabei kann es sowohl zu einer Energieabnahme (Stokes-Prozess) als
auch zu einem Energiegewinn (Anti-Stokes-Prozess) kommen. Die Stokes- bzw.
Anti-Stokes-Banden ordnen sich für dieselbe Elementaranregung symmetrisch
zur Anregungsfrequenz ω an. Die Analyse der Frequenzverschiebung ω′ ermög-
licht Rückschlüsse auf das Material, an dem gestreut wurde. Die Frequenzver-
schiebung ist in Abhängigkeit der Frequenz Ω der Phononen folgendermaÿen
deniert:
ω′ = ω ± Ω (3.1)
Durch die Messung der Raman-Verschiebung und deren Intensitäten ist es
möglich, die Intensitäten verschiedener Schwingungsmoden zu messen und so-
mit Rückschlüsse auf die Bindungsstruktur des Materials zu ziehen. Für die
Charakterisierung von DLC sind im Wesentlichen zwei Schwingungsmoden des
Kohlenstos wichtig. Dies ist zum einen die sogenannte D-Mode (engl. disorde-
red) bei 1350cm−1 und zum anderen die G-Mode (engl. graphite) bei 1580cm−1.
Erstere ist auf die sogenannte Atemschwingung von Sechsfach-Kohlenstoringen
zurückzuführen, die nur bei ungeordnetem Kohlensto auftritt und nicht in kris-
tallinem Graphit auftreten kann, wohingegen die G-Mode eine Streckschwingung
darstellt, welche für Graphit charakteristisch ist. Die beiden Schwingungsmoden
sind in Abb. 3.1 dargestellt.
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Abb. 3.1: Charakteristische Schwingungsmoden von Kohlensto: (a) D-Mode, (b)
G-Mode
Beide Schwingungsmoden im Raman-Spektrum sind demnach auf sp2-Bindun-
gen zurückzuführen, dennoch sind indirekte Aussagen über den sp3-Anteil mög-
lich. Direkte Messungen sind nicht möglich, da der Streuquerschnitt von sp2-
Hybridorbitalen viel gröÿer ist als der von sp3-Orbitalen. Der Grund liegt in der
stärkeren Polarisierbarkeit der sp2-Orbitale, da deren π-Zustände bei geringeren
Energien liegen als die σ-Niveaus. Um Rückschlüsse auf den sp3-Anteil ziehen zu
können, kann laut Robertson und Ferrari das Verhältnis der Intensitäten der bei-
den Schwingungsmoden bestimmt werden, welches in direktem Zusammenhang




Hier bezeichnet La den Durchmesser eines solchen Kohlensto-Clusters. Auf-
bauend auf den Ergebnissen von Tamor und Vassel stellte Robertson einen Zu-
sammenhang zwischen dem Intensitätsverhältnis I(D)
I(G)
und dem sp3-Anteil her
[91, 47]. Robertson konnte zeigen, dass dieses Intensitätsverhältnis mit zuneh-
mendem sp3-Gehalt abnimmt, während der G-Peak gleichzeitig zu kleineren
Wellenzahlen verschoben wird. Durch vergleichende EELS-Messungen an a-C:H-
Proben konnte Robertson eine Korrelation zwischen diesen beiden Kennzahlen
und dem sp3-Anteil herstellen. Bei einem sp3-Anteil von unter 20% liegt I(D)
I(G)
über 3 und der G-Peak bei 1580 cm−1. Bei a-C:H mit einem typischen sp3-Gehalt
zwischen 30% und 40% sinkt das Verhältnis auf einen Wert zwischen 1 und
2, während der G-Peak bei etwa 1550 cm−1 liegt. Nimmt der Anteil an sp3-
hybridisierten Atomen weiter zu, tendiert also die DLC-Struktur immer weiter
zu ta-C:H, fällt das Intensitätsverhältnis schlieÿlich auf einen Wert nahe 0 und
die Lage des G-Peaks verschiebt sich im Spektrum weiter bis auf 1520 cm−1.
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Abb. 3.2: Raman-Spektren verschiedener Kohlenstomodikationen [47]
Die typischen Raman-Spektren unterschiedlicher Kohlenstomodikationen
sind in Abb. 3.2 dargestellt. Bei den aus PVP hergestellten DLC-Beschichtungen
muss zudem die Mode einer C=N-Bindung berücksicht werden, da diese mit
1400 cm−1 im betrachteten Bereich liegt. Auch Polyethylen besitzt im betrach-
teten Bereich zwischen 800 cm−1 und 1900 cm−1 mehrere charakteristische Ra-
manbanden. Ein typisches Spektrum von UHMWPE ist in Abb. 3.3 dargestellt.
In dieser Arbeit wurden die Raman-Untersuchungen mit einem Mikro-Raman-
Aufbau vorgenommen. Als Strahlungsquelle wurde die 514,53 nm-Linie eines
Argon-Ionen-Lasers verwendet. Der Laserstrahl wurde durch ein Mikroskop mit
einem Objektiv von 100-facher Vergröÿerung auf die Oberäche der Proben ge-
richtet und die Strahlungsleistung auf der Probenoberäche durch Abschwä-
cher auf 0,5 bis 1mW geregelt. Das an der Probe gestreute Licht wurde in ein
Gitterspektrometer geleitet und die Spektren mittels einer CCD-Kamera auf-
genommen. Die Spektren wurden im Bereich von 800−1 - 1800 cm−1 zweimal
aufgenommen.
3.2 Nanohärtemessung
DLC-Schichten zeichnen sich neben ihrer Bindungsstruktur auch durch mecha-
nische Eigenschaften wie einen geringen Reibungskoezient und eine hohe Härte
aus. Bei amorphen Kohlenstoen korreliert dabei die Bindungsstruktur mit der
Härte der Schicht, mit zunehmendem sp3-Anteil steigt auch die Härte. Daher
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Abb. 3.3: Typische Raman-Spektren von Polyethylen und DLC.
kann aus der Härte der Schicht indirekt auf die Bindungsstruktur geschlossen
werden. Üblicherweise verwendet man zur Bestimmung der Härte unterschied-
liche Indentationsverfahren. Bei allen Verfahren wird ein Prüfkörper mit einer
denierten Kraft in die Oberäche des Materials gepresst und über die verblei-
bende plastische Verformung die Härte des Materials bestimmt. Es existieren
mehrere makroskopische Prüfverfahren, die sich durch den Prüfkörper unter-
scheiden (z.B. Vickers, Rockwell oder Brinell). Diese Verfahren werden bei relativ
groÿen Kräften durchgeführt, was relativ groÿe Eindringtiefen zur Folge hat. Da-
her sind sie für die in dieser Arbeit behandelten, relativ dünnen DLC-Schichten
nicht geeignet. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Nanoindentation
zur Bestimmung der Härte verwendet. Bei dieser Methode werden nur kleine
Kräfte benötigt und dadurch geringe Eindringtiefen möglich. Durch die geringe
Eindringtiefe ist es möglich, den Substrateinuss auf die Messung zu reduzie-
ren. Um einen Einuss des Substrats komplett ausschlieÿen zu können, sollte die
Eindringtiefe 10% der Schichtdicke nicht übersteigen.
Bei der Nanoindentation wird unter Lastaufbringung auf einen Prüfkörper aus
Diamant mit der Form einer Berkovich-Pyramide (siehe Abb. 3.4 eine Be- sowie
eine Entlastungskurve aufgezeichnet. Die Härte des Materials ergibt sich dabei






Da die Kontaktäche experimentell nicht zugänglich ist und die Spitzengeo-
metrie in der Realität von der idealen Berkovich-Pyramide abweicht, muss diese
indirekt aus der Eindringtiefe der Indenterspitze über eine Flächenfunktion A(h)
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ermittelt werden. Diese Flächenfunktion wird durch Indentation von Referenz-
materialien bestimmt.
Abb. 3.4: (a) Berkovich-Pyramide (b) Prinzipielles Indentationsverfahren - Verfor-
mung der Probe unter Last
Zur Ermittlung der Nanohärte wurde in dieser Arbeit ein Nanoindenter UNAT
der Firma Asmec GmbH verwendet. Die Härtemessungen wurden im QCSM-
Modus (quasi continuous stiness module) durchgeführt. Dabei wird der aufge-
brachten Last permanent eine zusätzliche Schwingung überlagert, die es ermög-
licht, die Nanohärte des Materials tiefenaufgelöst zu bestimmen. Dies ist be-
sonders bei sehr dünnen Schichten ein Vorteil, da dadurch der Substrateinuss
besser ausgeschlossen bzw. herausgerechnet werden kann. Um den Messfehler
gering zu halten, wurden für jede untersuchte Schicht mindestens 12 Messun-
gen durchgeführt und deren Härtewerte anschlieÿend gemittelt. Die maximal
eingesetzten Kräfte lagen für alle Messungen bei 1mN.
3.3 Rutherford-Rückstreuspektrometrie
Zur Analyse der tiefenaufgelösten chemischen Zusammensetzung der hergestell-
ten Schichten wurde die Rutherford-Rückstreuspektrometrie (engl. Rutherford
backscattering spectrometry, RBS) angewandt. Diese basiert auf der Streuung ei-
nes monoenergetischen Ionenstrahls an dem zu untersuchenden Material. Durch
Messung der Energieverteilung der zurückgestreuten Ionen kann die tiefenab-
hängige Flächendichte der verschiedenen Elemente der Probe ermittelt werden.
Dies erfolgt durch Anpassung eines simulierten Spektrums an das gemessene
Spektrum.
Die physikalischen Prozesse, die dieser Methode zugrunde liegen, sind in Ab-
schnitt 2.2.2 dargestellt. Der grundlegende Vorgang hierbei ist der elastische
Stoÿ des eingeschossenen Primärions mit dem Targetatom. Dieser lässt sich als
30 3 Analyseverfahren
klassischen Zweiteilchen-Stoÿ beschreiben, siehe Abb. 3.5(a). Das Primärion der
Energie E0 und der Masse M1 überträgt dabei einen bestimmten Teil E2 seiner
kinetischen Energie auf das Targetatom der Masse M2. Dadurch wird das Pri-
märion um den Winkel θ abgelenkt und folgt seiner Flugbahn mit reduzierter
Energie E1. Hierbei gilt die Energieerhaltung:
E0 = E1 + E2. (3.4)
Das Verhältnis E1
E0
wird als kinematischer Faktor K bezeichnet, welcher neben
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Für den Fall, dass das Material aus zwei verschiedenen Elementen der Massen







|M2 −M ′2| (3.6)
Die beste Massenauösung ergibt sich somit für einen Streuwinkel von θ = 180°.
Da ein Detektor bei diesem Streuwinkel den Primärstrahl verdecken würde, wird
in der Praxis oft ein etwas kleinerer Winkel von 170° gewählt. Aufgrund der
Rückstreugeometrie können nur Elemente nachgewiesen werden, die schwerer
sind als die Primärionen. Vorwärtsgestreute, leichtere Atome können durch die
ERDA (engl. Elastic recoil detection analysis) analysiert werden. Zusätzlich zu
Abb. 3.5: (a) Zwei-Teilchen-Stoÿ, (b) elektronischer Energieverlust
der durch Atomstöÿe abgegebenen Energie kommt es durch Wechselwirkung des
Primärions mit der Elektronenhülle zu einem kontinuierlichen Energieverlust,
welcher näherungsweise proportional zur zurückgelegten Wegstrecke x′ und der
Atomdichte N des Materials ist. Aus dem Einfallswinkel θ1 und dem Rückstreu-
winkel θ2 kann die Wegstrecke x′ für ein Ion berechnet werden, welches in der
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beschrieben. Da hierdurch nur die Flächenbelegung xN bestimmt werden kann,
kann die Dicke der Schichten nur unter Kenntnis der Dichte berechnet werden
und umgekehrt. Beide Energieverluste kombiniert ergeben für jedes Element in
einer bestimmten Tiefe eine charakteristische Energie. Die Menge der zurückge-
streuten Ionen, die mit einer bestimmten Energie detektiert werden, hängt von
der Konzentration des jeweiligen Elements sowie vom Streuquerschnitt σRBS ab,








In Abb. 3.6 ist als Beispiel das RBS-Spektrum einer Probe dargestellt, die wie
im Falle von metallhaltigem DLC aus einem relativ leichten Substrat und ei-
ner oberächennahen Schicht eines schwereren Elements besteht. Zur Durchfüh-
rung der RBS-Messungen wurde in dieser Arbeit ein High Voltage Tandetron-
Beschleuniger verwendet, welcher einen monoenergetischen Strahl von 1,8MeV
bereitgestellt hat. Zur Aufnahme der Spektren diente ein Si-Sperrschicht-Detek-
tor, der in einem Winkel von θ = 170° angebracht war. Die Spektren wurden
mittels eines Vielkanalzähler mit 1024 Kanälen aufgezeichnet und mit Hilfe der
Software RUMP ausgewertet.
3.4 Optische Emissionsspektroskopie
Die optische Emissionsspektroskopie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (engl.
inductively coupled plasma optical emission spectroscopy, ICP-OES) basiert auf
der Anregung der Elektronen eines Atoms und der Detektion des dabei aus-
gesandten Lichts. Der zugrundeliegende Prozess ist die sogenannte spontane
Emission: Regt man die Elektronen eines Atoms oder Ions durch Energiezufuhr
(z.B. Wärme oder Strahlung) aus den Orbitalen mit dem Grundzustand En in
Orbitale höherer Energie Ek an, so fallen sie anschlieÿend wieder auf ein nied-
rigeres Energieniveau ab. Dabei wird ein Photon mit derjenigen Wellenlänge λ
ausgesendet, deren Energie der Energiedierenz der beiden Energieniveaus des
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Abb. 3.6: Beispielhaftes Spektrum für ein Substrat mit kleiner Atommasse MA und
an der Oberäche verteilten Atomen schwerer Atommasse MB
Elektronenübergangs entspricht:




Da diese elektronischen Übergänge spezisch für jedes Element sind, ist auch die
emittierte Strahlung charakteristisch für das entsprechende Element. Die Inten-
sität dieser Linien hängt zudem von der Konzentration des jeweiligen Elements
ab [92]. Die üssigen Proben werden mittels einer Peristaltikpumpe angesaugt
und in einen Zerstäuber geleitet. Die Probenlösung wird dabei in ein Aerosol
überführt und in die Argon-Fackel geleitet. Bei der ICP-OES wird ein induktiv
gekoppeltes Argon-Plasma als Anregungsquelle verwendet. Durch Kalibrierung
mit einer Standardlösung denierter Konzentration ist es möglich, quantitative
Aussagen über die enthaltenen Elemente zu machen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ein ICP-OES Vista-MPX der Firma Varian verwendet. Zur Kalibrierung
wurden Ag, Cu bzw Zn-Plasma-Standardlösungen von Alfa Aesar mit einer Kon-
zentration von 10 µg/ml verwendet.
3.5 Schichthaftungs-Test
Die Haftung der Beschichtung am Substrat ist eine der wichtigsten mechanischen
Eigenschaften. Um die Schichthaftung zu testen, wurden in der vorliegenden
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Arbeit zwei verschiedene Verfahren angewendet: Der Nano-Scratch-Test sowie
die Rockwell-Eindringprüfung.
Der Scratch-Test dient der Analyse der Haftfestigkeit von Beschichtungen. Bei
der Durchführung wird eine Diamantspitze unter Aufbringung einer Lastram-
pe mit konstanter Geschwindigkeit über die zu untersuchende Schichtoberäche
gekratzt. Die Last, bei welcher eine Schädigung bzw. Delamination der Beschich-
tung auftritt, wird als kritische Last bezeichnet. Diese kritische Last stellt eine
Kenngröÿe für die Haftfestigkeit von Oberächenbeschichtungen dar. Die Ablö-
sung der Schicht ist in der Messkurve als Knick oder Last-Tiefen-Stufe erkennbar.
Zusätzlich macht sich die Schädigung in einer Änderung des Reibungskoezien-
ten bemerkbar.
Zur Durchführung des Scratch-Tests wurde ein Nanoindenter UNAT der Fir-
ma Asmec GmbH verwendet. Dabei wurde ein Diamantprüfkörper mit einer
kugelförmigen Spitze mit 10µm Durchmesser verwendet. Dieser wurde mit einer
konstanten Geschwindigkeit von 3 µm/s über ein Strecke von 100 µm über die
Probenoberäche bewegt, wobei eine Lastrampe von 0mN bis 700mN aufge-
bracht wurde. Die Oberächentopographie der getesteten Strecke wurde dabei
jeweils vorher und nachher aufgenommen, um die Schräglage der Probe auszu-
gleichen sowie plastische Verformungen und Abplatzungen zu erkennen.
Eine weitere destruktive Methode zur Untersuchung der Schichthaftung stellt
die Rockwell-Eindringprüfung dar. Dabei wird ein Rockwell-C-Diamant ana-
log zur Härteprüfung auf die Probe gedrückt, wodurch die zu untersuchende
Schicht plastisch verformt wird. Der verbleibende Eindruck in der Schicht wird
nach der Vorschrift VDI 3198 [93] unter dem optischen Mikroskop untersucht
und anhand von Vergleichstabellen in sechs verschiedene Haftklassen mit unter-
schiedlich groÿen Abplatzungen klassiziert [93, 94].
3.6 Elektronenmikroskopie
Im Rahmen dieser Arbeit werden zur Untersuchung der Proben sowohl die Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM) als auch die Rasterelektronenmikroskopie
(REM) eingesetzt. Durch diese Verfahren können sehr hohe örtliche Auösun-
gen, bei der TEM sogar bis auf die atomare Skala, erreicht werden. Grundlage
für diese Verfahren ist der Wellencharakter von Elektronen, deren Wellenlänge












Mit diesen elektronenmikroskopischen Verfahren lassen sich durch die geringere
Wellenlänge weitaus bessere Ortsauösungen erreichen als es mit der Lichtmi-
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kroskopie möglich ist. In beiden Fällen werden von einer Kathode Elektronen
emittiert und mittels Beschleunigungsspannung durch ein System aus Blenden
und Linsen in Richtung Probe geschossen. Bei der Transmissionselektronenmi-
kroskopie detektiert man hierbei den durch die Probe transmittierten Strahl,
während bei der Rasterelektronenmikroskopie der Elektronenstrahl über die
Probenoberäche gerastert wird und rückwärts gestreute Elektronen bzw. Se-
kundärelektronen detektiert werden. Die Sekundärelektronen (SE) bieten einen
guten Topographiekontrast, die Rückstreuelektronen (engl. back-scattered elec-
trons, BSE) bieten einen guten Elementkontrast. Der schematische Aufbau bei-
der Verfahren ist in Abb. 3.7 dargestellt. Zusätzlich entsteht durch den Beschuss
a) b)
Abb. 3.7: Schematischer Aufbau eines a) Transmissionselektronenmikroskops und b)
eines Rasterelektronenmikroskops
des Probenmaterials mit hochenergetischen Elektronen Röntgenbremsstrahlung
und charakteristische Röntgenstrahlen. In Abb. 3.8 sind eine Auswahl an Wech-
selwirkungen von beschleunigten Elektronen mit dem Probenmaterial schema-
tisch dargestellt, eine detailliertere Darstellung der Wechselwirkungen sowie der
Elektronenmikroskopie ndet sich beispielsweise in [95]. Der Elektronenstrahl
wird beim Durchqueren des Probenmaterials gestreut, sodass die Röntgenstrah-
len beispielsweise aus einem birnenförmigen Volumen unterhalb der Probe stam-
men, während die Sekundärelektronen direkt an der Oberäche entstehen und
dadurch nicht gestreut werden. Trotz geringerer Ortsauösung bietet die Aus-
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wertung der Röntgenstrahlung den Vorteil, Elementanalysen durchzuführen. Die
Energie der charakteristischen Röntgenstrahlung unterscheidet sich für die ver-
schiedenen Elemente, wodurch es, neben der herkömmlichen Bildgebung möglich
ist, die in der Probe vorhandenen Elemente und deren Konzentration ortsaufge-
löst zu bestimmen. Diese Methode wird energiedispersive Röntgenspektroskopie
(engl. energy dispersive X-ray analysis, EDX) genannt. In dieser Arbeit wurde
zur TEM-Bildgebung ein JEM 2100 F (JEOL) verwendet. Zur Rasterelektro-
nenmikroskopie wurde ein Gerät von FEI mit der Bezeichnung ESEM XL 30
FEG verwendet.
Abb. 3.8: Interaktion beschleunigter Elektronen mit Materie.
3.7 Dynamische Dierenzkalorimetrie
Die Dynamische Dierenzkalorimetrie (engl. Dierential scanning calorimetry,
DSC) ist ein thermisches Messverfahren zur Bestimmung der abgegebenen oder
aufgenommenen Wärmemenge beim Aufheizen oder Abkühlen einer Probe. In
dieser Arbeit wurde die DSC dazu verwendet, über die Messung der Schmelzent-
halpie von UHMWPE-Proben auf die Kristallinität der Proben zurückschlieÿen
zu können. Ein DSC-Messgerät besteht typischerweise aus einem Ofen mit ent-
sprechenden Temperatursensoren, wobei jeweils ein Platz für einen Referenz-
und für einen Probentiegel vorhanden ist. Als Referenz wird ein leerer Tiegel
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verwendet. Beide Tiegel werden demselben Temperaturänderungsprogamm, be-
stehend aus Aufheiz-, Abkühl- und Temperaturhaltephasen, unterzogen. Infolge
der Wärmekapazität der Probe, treten exotherme oder endotherme Prozesse
beziehungsweise Phasenänderungen auf, die eine Temperaturdierenz zwischen
Probe und Referenz zur Folge haben. Da beide Tiegel das gleiche Temperatur-
prol durchlaufen, werden die Wärmeströme so nachgeregelt, dass diese Tempe-
raturdierenz null wird. Aus dem benötigten Wärmestrom wird die Enthalpie
der Probe abgeleitet. In dieser Arbeit wurde ein DSC 204 F1 der Firma Netzsch
verwendet. Es wurden jeweils Kurven von 30 °C bis 220 °C bei einer Heizrate von
10K/min aufgenommen. Den aufgenommenen Kurven wurden mittels sigmoi-
dalem Fit eine Basislinie angettet und damit die Schmelzenthalpie berechnet.
Um die Kristallinität zu bestimmen, wurde das Verhältnis α = ∆H
∆H100%
aus der
gemessenen Schmelzenthalpie ∆H und der Schmelzenthalpie ∆H100% = 291 J/g
von 100% kristallinem UHMWPE berechnet [96].
4 DLC-Beschichtungen mit Ag-, Cu-,
und ZnO-Nanopartikeln
4.1 Einleitung
Trotz groÿer Fortschritte in der Implantat-Technik gibt es, wie zuvor bereits aus-
führlich beschrieben, noch groÿe Probleme, die zu einer hohen Zahl an Revisions-
operationen führen. Die Implantat-Infektion und die aseptische Lockerung (siehe
Abschnitt 2.1.2) sind dabei zwei der wichtigsten Versagensursachen. Daher ist es
notwendig, einerseits die Standzeit solcher Implantate zu erhöhen, indem man
den Abrieb minimiert, als auch andererseits die Zahl der Infektionen zu senken.
Um dies zu erreichen, ist der Einsatz von abriebarmen und gleichzeitig antimikro-
biell funktionalisierten Oberächen ein vielversprechender Ansatz. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde untersucht, ob sich DLC-Oberächen mit darin enthalte-
nen, antimikrobiell wirksamen Metallnanopartikeln als Beschichtung für künst-
liche Gelenkersätze eignen. Um die Schichten herzustellen, wird eine Polymer-
beschichtung (mit Nanopartikeln) unter Ionenbeschuss zu DLC umgewandelt.
Diese DLC-Transformation ndet in der Plasma-Immersions-Ionenimplantation
statt. DLC hat sich in den letzten Jahren schon oftmals als abriebarmes Be-
schichtungsmaterial bewiesen [97, 98, 99, 49], unter anderem auch in der Medi-
zintechnik, wo DLC-beschichtete Stents oder Zahnimplantate als Beispiele die-
nen [98, 13]. In dieser Arbeit werden die herausragenden mechanischen Eigen-
schaften solcher DLC-Beschichtungen mit den antimikrobiellen Eigenschaften
von Ag-, Cu- und ZnO-Nanopartikeln kombiniert. Solche Nanopartikel waren in
den letzten Jahren im Fokus vieler Untersuchungen. Die Wirkung basiert auf der
Freisetzung von Metallionen aus den Nanopartikeln und der Interaktion dieser
mit dem biologischen System. Dabei führen kleinere Partikel zu einer schnelleren
Freisetzung [40, 39, 41]. Für alle drei getesteten Metalle wurde bereits in vie-
len Studien die antimikrobielle Wirksamkeit nachgewiesen [100, 101]. Aufgrund
des Vorteils einer selektiven Wirkung gegen prokaryotische Systeme waren in
den letzten Jahren vermehrt ZnO-Nanopartikel Gegenstand zahlreicher Unter-
suchungen [11, 41]. Alle drei aufgeführten Metall-Nanopartikel werden bereits in
verschiedenen medizinischen Anwendungen, wie zum Beispiel in Venenkathetern
oder Zahnimplantaten eingesetzt[102, 103, 104]. Bislang sind noch keine Anwen-
dungen bekannt, in denen die antimikrobiellen Eigenschaften solcher Nanopar-
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tikel mit den mechanischen Eigenschaften von DLC kombiniert wurden. Für
einen Einsatz in orthopädischen Implantaten muss daher gezeigt werden, dass
sich DLC-Beschichtungen mit Nanopartikeln aus Ag, Cu, ZnO herstellen lassen
und untersucht werden, wie sich deren Freisetzungsverhalten darstellt. Daher
wurde in diesem Kapitel die Kinetik der Freisetzung untersucht und ein Mo-
dell der Ionenfreisetzung erstellt, um die Freisetzungskinetik an das gewünschte
Verhalten anpassen zu können. Diese Untersuchungen wurden in enger Zusam-
menarbeit mit Caroline Vogel im Rahmen einer Masterarbeit [105] durchgeführt.
Diese Kapitel basieren in weiten Teilen auf der Publikation Antibacterial metal
ion release from diamond-like carbon modied surfaces for novel multifunctional
implant materials [106].
4.2 Methoden und Materialien
Zylinderförmige Proben (Durchmesser 10mm, Dicke 2mm, Aesculap AG) aus
einer Titanlegierung (Ti6Al4V) dienten als Substratmaterial. Die Probenober-
äche wurde korundgestrahlt und weist eine Rauheit von Rq = 5mm auf. Für die
Beschichtung dieser Substrate wurde eine kolloidale Lösung aus Polyvinylpyr-
rolidon (PVP) hergestellt, die die Ag-, Cu- oder ZnO-Nanopartikel enthält. Die
Herstellung der drei verschiedenen kolloidalen Lösungen unterscheidet sich von-
einander. Während die Ag-Nanopartikel direkt in der Polymerlösung gewachsen
wurden, wurden die Cu- bzw. ZnO-Nanopartikel in einem separaten Schritt zu-
vor synthetisiert und anschlieÿend in der Polymerlösung dispergiert. Die genauen
Verfahrensweisen zur Herstellung dieser Lösungen sind im Anhang dargestellt
(Abschnitt 10.3).
Mittels Dip-Coating und der jeweiligen Polymer-Nanopartikel-Lösung wurden
auf den Titanoberächen ein Polymer-Nanokomposit abgeschieden. Die Schicht-
dicke wurde dabei durch Anpassung der Rückzugsgeschwindigkeit auf 126 nm
eingestellt. Anschlieÿend wurde die Polymeroberäche unter Ionenbeschuss zu
DLC umgewandelt, woraus eine ca. 40 nm bis 50 nm dicke, nanopartikelhalti-
ge DLC-Schicht resultierte. Der Prozess ist schematisch in Abb. 4.1 dargestellt.
Anschlieÿend wurde zur Überprüfung der mechanischen Eigenschaften der sp3-
Anteil der Proben mittels Raman-Spektroskopie untersucht sowie die Nanohär-
te gemessen. Diese Verfahren sind in Abschnitt 3 detaillierter beschrieben. Zur
Charakterisierung der Nanopartikel wurden TEM-Bilder der Partikel angefer-
tigt. Hierfür wurde jeweils ein Tropfen der kolloidalen Lösung auf ein mit Koh-
lensto beschichtetes Kupfergitter (Plano GmbH) aufgebracht und anschlieÿend
getrocknet.
Um die Metallionenfreisetzung der funktionalisierten Oberächen zu untersu-
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung der Probenpräparation. Eine kolloidale Lösung
wird mittels Dip-Coating auf dem Substrat abgeschieden, wodurch ein Polymer-
lm mit Nanopartikeln entsteht. Dieser Polymerlm wird in der Plasma-Immersions-
Ionenimplantation zu einer DLC-Schicht modiziert (nach [77]).
chen, wurden jeweils zwei Proben mittels Paran-Wachs in einem Kristallierglas
eingebettet. Um eine denierte Freisetzungsäche zu erhalten und eine Freiset-
zung von Ionen aus der Rückseite zu verhindern, welche zwar beschichtet, aber
durch die Eigenabschirmung nicht zu DLC umgewandelt wurde, wurden die
Mantel- und Rückseiten der Proben mit Rostschutzlack (Hammerite, AkzoNobel
N.V., Niederlande) versiegelt. Anschlieÿend wurden die Proben in 10ml Kälber-
serum (Biochrom GmbH, Proteinkonzentration 30 g/l) mit EDTA als Stabilisa-
tor und Amphotericin B als Fungizid in einem Inkubator bei 37 °C eingelegt.
Nach bestimmten Zeitperioden wurde das Kälberserum komplett ausgetauscht
und die Silberkonzentration des entnommenen Kälberserums mittels ICP-OES
(siehe Kapitel 3.4) analysiert.
4.3 Ergebnisse und Diskussion
Um die Hybridisierung in der DLC-Schicht zu untersuchen, wurden Raman-
Spektroskopie-Messungen durchgeführt. Die sogenannten D- und G-Peaks in
den Spektren wurden durch einen Lorentz-Fit angepasst und die Intensitäts-
verhältnisse I(D)/I(G) der beiden Moden berechnet. Sowohl dieses Verhältnis
als auch die Verschiebung des G-Peaks wurden mit Literaturwerten von Ro-
bertson [47] verglichen, um den sp3-Anteil in der DLC-Schicht abzuschätzen.
Die Ergebnisse sind in Abb. 4.2 dargestellt. Alle Raman-Spektren zeigen ein
Intensitätsverhältnis von ungefähr 1,4 und den G-Peak bei ungefähr 1540 cm−1.
Dies entspricht einem sp3-Anteil von ca. 35%, was einen typischen Wert für
a-c:H darstellt. Ergänzend wurde die Nanohärte bestimmt, um die erfolgreiche
Umwandlung von Polymer zu DLC zu untersuchen. Wie bei den Ergebnissen
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Abb. 4.2: Raman-Spektrum der DLC-Beschichtung. Die grüne und die rote Linie
stellen den Lorentz-Fit des D- und G-Peaks dar. Der Kumulative Fit ist durch die
blaue Linie dargestellt.
der Raman-Untersuchungen ist auch hier die Umwandlung unabhängig von der
Art der Nanopartikel und beträgt ca. 14GPa. Auch dies stellt einen typischen
Wert für a-C:H dar, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass das Polymer
erfolgreich zu DLC umgewandelt wurde.
Des Weiteren wurden die Morphologie sowie die Gröÿe der Nanopartikel mit-
tels TEM untersucht. Die Cu Nanopartikel neigen hierbei zur Bildung von Agglo-
meraten (Abb. 4.3 a). Da deren Durchmesser die Schichtdicke der DLC-Schicht
bei Weitem übersteigt, wurden diese Agglomerate herausgeltert. Die einzelnen
Cu-Nanopartikel zeigen eine sphärische Form mit einem Durchmesser von 5 nm -
10 nm (Abb. 4.3 b). Die ZnO-Nanopartikel sind weniger kugelförmig und mit ca.
30 nm Durchmesser (Abb. 4.3 c) etwas gröÿer als die Kupfer-Partikel. Die eher
sphärischen Ag-Nanopartikel (Abb. 4.3 d) zeigen eine breitere Gröÿenverteilung
mit einem Medianwert von ungefähr 20 nm. Wie in Abb. 4.4 dargestellt setzen al-
le getesteten Proben über mehrere Tage Metallionen frei. Die Gesamtmenge der
freigesetzten Ionen unterscheidet sich für die unterschiedlichen Metalle, wobei
Zink die gröÿte Menge freisetzt, gefolgt von Kupfer und Silber. Dies entspricht
auch ihrer Reihenfolge in der elektrochemischen Spannungsreihe, wobei Zink das
unedelste Metall der drei getesteten darstellt. Zudem wurde festgestellt, dass die
Metallionen-Freisetzung aus den untersuchten DLC-Beschichtungen ein zweistu-
ger Prozess ist. Einer schnellen Freisetzung in den ersten zwei Tagen folgt ei-
ne langsamere Freisetzung während der darauolgenden Tage. Dieses Verhalten
wird einem rein geometrischen Eekt zugeschrieben: Nanopartikel, welche di-
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a) b)
c) d)
Abb. 4.3: Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Nanopartikel in Polymer-
Lösung. a) und b) Cu-Nanopartikel, c) Ag-Nanopartikel und d) ZnO-Nanopartikel
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a) b)
Abb. 4.4: Metallionenfreistzungskinetik a) Kumulative Freisetzung von DLC-
Schichten als Funktion der Zeit. b) Linearer Zusammenhang zwischen Ag-
Konzentration in der DLC-Schicht und Kumulativer Freisetzung über zwei Wochen.
rekt an der Oberäche liegen, und Nanopartikel, welche unter der Oberäche
verborgen sind, tragen auf zwei verschiedene Weisen zur Metallionenfreisetzung
bei. Während die Nanopartikel der ersten Freisetzungsskala in direktem Kontakt
mit der wässrigen Lösung stehen und unverzüglich Ionen freisetzen, müssen die
Ionen der zweiten Zeitskala, welche aus dem Inneren der DLC-Schicht stammen,
erst durch diese Schicht hindurchdiundieren. Daher hängt die erste Zeitskala
t1 überwiegend von der schnellen Oxidation durch Sauersto und der Hydration
der Ionen ab (siehe Abb. 4.4).
Die Kinetik der Nanopartikel-Auösung wurde bereits zuvor diskutiert [107,
108, 109]. Dabei betrachtete man die Stöchiometrie der Oxidationsreaktion von
(teilweise) einer wässrigen Umgebung ausgesetzten Ag Nanopartikeln (Szenario
1 in Abb. 4.5):




(aq) + H2O (4.1)
Unter Anwendung der Arrhenius-Gleichung stellt sich die Ag+-Freisetzungsrate
γAg+ dar als [107]:







Hier stellt r den Radius der Ag Nanopartikel, kB die Boltzmannkonstante, EA
die Aktivierungsenergie dar. [AgNPs], [O2] und [H+] sind die entsprechenden
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molaren Konzentrationen der jeweiligen Elemente. Weitere Anpassungen von









[1− exp (−at)] (4.3)







Der mikroskopische Ursprung beziehungsweise der Mechanismus, welcher zu der
zweiten Zeitskala führt, ist noch nicht endgültig geklärt. Theoretisch könnte
dieser Prozess eine Diusion von entweder bloÿen oder hydrierten Metallio-
nen durch die DLC-Schicht sein. In letzterem Fall könnte Wasser entweder in
die DLC-Schicht diundieren oder aus einem Wasserstoatom der DLC-Schicht
und einem Sauerstoatom, welches ins DLC diundiert, entstehen. Bislang wur-
de ein solches Verhalten für amorphen Kohlensto jedoch noch nicht beschrie-
ben. Denkbar ist, dass die Diusion ins Innere der Schicht durch die Auö-
sung der oberächennahen Partikel ermöglicht wird. Auf jeden Fall zeigt die
Ionen-Freisetzung auf zwei Zeitskalen, dass es einen Freisetzungsmechanismus
geben muss. Dieser Mechanismus existiert nicht für trockene Proben, da diese
auch noch Wochen nach der Präparation stabil sind. Abbildung 4.5 skizziert
den vermuteten, zuvor beschriebenen Ionenfreisetzungsprozess. Unabhängig des
tatsächlichen Transportmechanismus ist ein diusives Verhalten und daher ei-
ne Kinetik vom selben Typ wie Gleichung 4.3 oensichtlich. Somit wird die
Gesamtfreisetzungsmenge A an Metallionen als eine Kombination der Freiset-
zungen beschrieben, welche von Nanopartikeln an der Oberäche (*, Szenario 1
in Abb. 4.5) und aus dem Inneren (**, Szenario 2 in Abb. 4.5) herrühren.



















Gleichung 4.4 wurde benutzt, um die experimentellen Daten mit den Fit-Parame-
tern A1, A2, t1 und t2 zu tten (siehe Abb. 4.4). In den ersten Tagen wird die
Freisetzung von der Menge A1 dominiert, welche von der DLC-Oberäche frei-
gesetzt wird.
Eine Zusammenfassung aller Fit-Parameter ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Die
Fit-Werte t1 und t2 verhalten sich für Cu und Zn recht ähnlich. Diese Erkenntnis
suggeriert, dass sich die Freisetzung und der anschlieÿende Transportmechanis-
mus von Cu- und Zn-Ionen durch das DLC gleich verhalten. Das könnte an
den ähnlichen Ionenradien von Cu und Zn und der Ladung der freigesetzten
Ionen (Cu2+ und Zn2+ gegen Ag+) liegen. Die Unterschiede in der gesamten
Freisetzungsmenge Ages = A1 +A2 an Zn2+- und Cu2+-Ionen können durch Ab-
weichungen in der Precursor-Schichtdicke und der Nanopartikel-Konzentration
44 4 DLC-Beschichtungen mit Ag-, Cu-, und ZnO-Nanopartikeln
Abb. 4.5:Mögliche Ursache für die Freisetzungskinetik mit zwei Zeitskalen. Die initia-
le, kurze Zeitskala wird Nanopartikeln an der Oberäche, die längere Zeitskala tiefer
in der Schicht verborgenen Nanopartikeln zugeschrieben.











t1 [h] 3,85 7,70 7,72
t2 [h] 196,02 162,76 165,35
Tab. 4.1: Berechnete Fit-Parameter der Freisetzungskinetik von Ag-, Cu- und ZnO-
Nanopartikelhaltigen DLC-Schichten.
erklärt werden. Die atomaren Verhältnisse des eingebetteten ZnO und Cu, wel-
che durch RBS Messungen bestimmt wurden, zeigen qualitativ das Verhältnis
von Ages,Zn:Ages,Cu.
In Abbildung 4.4 b) ist der näherungsweise lineare Zusammenhang zwischen
Ag+-Freisetzung und Ag-Konzentration in der kolloidalen Lösung für drei ge-
testete Konzentrationen (Ag 1 → Ag 1/5 → Ag 1/10) dargestellt. Aus diesem
linearen Zusammenhang kann man schlieÿen, dass die Metallionenfreisetzung
durch die anfängliche AgNO3-Konzentration einstellbar ist und somit an die
biologischen Erfordernisse angepasst werden kann.
4.4 Schlussfolgerungen und Ausblick
Es wurde gezeigt, dass die gewünschten Eigenschaften für den Einsatz von Na-
nopartikelhaltigem DLC in orthopädischen Implantaten erreicht werden können.
Diese Eigenschaften umfassen sowohl die mechanischen Eigenschaften wie Härte
und die damit verbundene Abriebfestigkeit, als auch die Freisetzung von Metal-
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lionen aus Ag-, Cu- oder ZnO-Nanopartikeln in der Beschichtung. Sowohl die ge-
messene Härte als auch der sp3-Anteil in der Beschichtung weisen a-C:H-typische
Werte auf, somit erfüllen diese Beschichtungen die Anforderungen an Härte und
Abriebfestigkeit. Zudem konnte für alle drei eingesetzten Metallnanopartikel eine
Ionenfreisetzung in wässriger Lösung erreicht werden, wodurch auch die Anfor-
derungen an die antimikrobielle Funktionalität erzielt werden konnten. Aus der
gemessenen Freisetzungskinetik konnte ein theoretisches Modell erstellt werden,
mit welchem es möglich ist, in Zukunft durch die Variation des Verhältnisses der
oberächennahen und der tiefer liegenden Nanopartikel die Metallionenfreiset-
zung an das gewünschte Verhalten anzupassen. Es konnte gezeigt werden, dass
ein linearer Zusammenhang zwischen gesamter Freisetzungsmenge und AgNO3-
Konzentration (bzw. Nanopartikelkonzentration) besteht. Durch Variieren der
Gesamtkonzentration an Nanopartikeln in der kolloidalen Lösung kann somit die
Gesamtfreietzungsmenge angepasst werden. Die freigesetzte Menge an Metallio-
nen liegt auch im biologisch relevanten Bereich. Um eine grobe Abschätzung zu
geben, kann man die Freisetzung an Silberionen nach 24 Stunden für den Pro-
bentyp Ag 1 betrachten: Nimmt man die Oberäche des Kniegelenks mit 50 cm2
an, so beträgt die Gesamtfreisetzungsmenge während dieses Zeitraums 0,3mg
Ag. Ein Kniegelenk einer erwachsenen, männlichen Person hat ein Volumen von
durchschnittlich 103,6ml [110], was zu einer gesamten Silberkonzentration von
2,9mg/l führt. Dieser Wert liegt oberhalb der minimalen Hemmkonzentration
gegen S. Aureus (2,5mg/l), jedoch unterhalb der mittleren inhibitorischen Kon-
zentration IC50 (3,23mg/l) für die Inhibition des Metabolismus von Fibroblasten
[111]. Dies zeigt das Potential solcher Oberächen für den Einsatz in orthopä-
dischen Implantaten. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass diese Ergebnisse
das Potential bieten, die Metallionenfreisetzung nach Wunsch zu modellieren
und somit gröÿte Relevanz für Anwendungen in der Medizintechnik besitzen.
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5 Herstellung stabiler DLC-Multilagen
5.1 Einleitung
Analog zu der Vielzahl an Anwendungen für DLC gibt es auch eine Vielzahl
an Beschichtungstechniken, die in CVD- oder PVD-Methoden eingeteilt werden
(siehe Abschnitt 2.2.1). Aufgrund der ausgezeichneten tribologischen Eigenschaf-
ten und der guten Korrosionsbeständigkeit und Biokompatibilität bietet DLC
eine Vielzahl an möglichen Anwendungen. Es wird beispielsweise oft in tribo-
logischen Systemen wie Motorteilen, in medizinischen Anwendungen wie ortho-
pädischen Implantaten [112, 113] oder in Oxidationsschutzschichten eingesetzt
[114, 115]. Da die Schichthaftung von DLC-Beschichtungen auf metallischen Sub-
straten durch die hohe Eigenspannung des DLC oftmals nur ungenügend ist,
werden in vielen Anwendungen Haftvermittlerschichten zwischen Substrat und
DLC-Beschichtung eingebracht. Gängige Materialien hierfür sind beispielsweise
Carbid-bildende Metalle wie Wolfram [68], Silizium oder Chrom [116, 117]. Ein
weiterer Ansatz zur Verbesserung der Schichthaftung ist die Dotierung der DLC-
Schicht, was zur Reduzierung der Eigenspannung führt. Auf diese Weise wurden
bereits DLC-Multilagen-Systeme mit einer schichtweise variierenden Dotierung
hergestellt und untersucht [118]. Des Weiteren werden in der Literatur Beschich-
tungen aus Wolramcarbid-DLC-Multilagen diskutiert, welche die Schichthaftung
verbessern sollen [119].
In dieser Arbeit wird eine Polymerschicht mittels Dip-Coating auf dem Sub-
strat abgeschieden und die Polymerschicht anschlieÿend durch Ionenbestrah-
lung in einem PIII-Prozess (siehe Kapitel 10.1) zu DLC umgewandelt. Durch
die limitierte Ionenreichweite in Festkörpern ist jedoch die Schichtdicke solcher
Beschichtungen auf ungefähr 50 nm begrenzt. Da es zahlreiche Anwendungen
gibt, welche eine gröÿere Schichtdicke benötigen, stellt sich die Frage, ob sich
die Gesamtschichtdicke durch mehrfaches Anwenden der Polymerbeschichtung
mit anschlieÿender DLC-Transformation vergröÿern lässt und welche physika-
lischen und mechanischen Eigenschaften solche Multilagenbeschichtungen be-
sitzen. Dazu wurden undotierte DLC-Multilagen-Proben mit unterschiedlicher
DLC-Schichtanzahl hergestellt und deren Eigenschaften wie Rauheit, Härte, sp3-
Anteil und Schichthaftung untersucht. Diese Untersuchungen wurden in enger
Zusammenarbeit mit Natascha Schuster im Rahmen einer Masterarbeit [120]
durchgeführt und publiziert. Dieses Kapitel basiert in weiten Teilen auf der Pu-
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blikation Multilayer diamond-like carbon coatings produced by irradiation of
polymer lms [121].
5.2 Methoden und Materialien
Es wurden Stammlösungen aus Polyvinylpyrrolidon (PVP), welches in Ethanol
mit einer Konzentration von 35mg/ml gelöst wurde, hergestellt. Als Substrat-
material wurden Silizium-Wafer-Stücke verwendet, welche vor dem Beschichten
für 20 Minuten in Ethanol und Aceton in einem Ultraschallbad gereinigt wur-
den. Anschlieÿend wurde mit Hilfe von Dip-Coating aus der Polymerlösung eine
126 nm dicke Polymerschicht auf dem Substrat abgeschieden und diese, wie be-
reits im vorangegangenen Kapitel beschrieben, mittels Ionenbestrahlung zu DLC
umgewandelt. In diesem Prozess wird das Polymer fortwährend verdichtet und
quervernetzt, eine detailliertere Beschreibung des Transformationsprozesses ist
im Abschnitt 2.2.3 zu nden. Die DLC-Transformation wurde in einer Plasma-
Immersions-Ionenimplantations-Anlage (PIII), wie sie im Anhang (Abschnitt
10.1) dargestellt ist, durchgeführt. Die genauen Prozessparameter sind eben-
falls im Anhang beschrieben. Da die Implantationsspannung im PIII-Prozess
limitiert ist und vorangegangene Studien zudem gezeigt haben, dass zu hohe
Implantationsspannungen zu abnehmender Härte sowie zu abnehmendem sp3-
Anteil führen, ist eine DLC-Schicht auf ungefähr 50 nm Schichtdicke limitiert.
Es ist nicht möglich, die DLC-Schichtdicke durch beliebige Vergröÿerung der
Ausgangsschichtdicke und der Implantationsspannung beliebig zu steigern. Aus
diesem Grund wurde hier der Ansatz verfolgt, mehrere DLC-Lagen aufeinan-
der abzuscheiden, indem man den Beschichtungsprozess mehrfach wiederholt.
Der Prozessablauf ist schematisch in Abb. 5.1 dargestellt. Anschlieÿend wur-
Abb. 5.1: Schematische Darstellung der Probenpräparation von DLC-Multilagen.
den die Proben mithilfe des Nanoindenters auf ihre Härte untersucht und die
Struktur der Bindungen bzw. die Hybridisierungen der Kohlenstoatome mittels
Raman-Spektroskopie analysiert. Zur Ermittlung der Schichtanhaftung wurden
Nano-Scratch-Tests durchgeführt. Zudem wurde die Struktur der Multilagen-
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Beschichtung durch Rasterkraftmikroskopie und Transmissionselektronenmikro-
skopie untersucht. Die Analysemethoden und Messparameter sind im Abschnitt
3 genauer erläutert.
5.3 Ergebnisse und Diskussion
Im Bereich der Reibeächen von tribologischen Systemen ist die Rauheit der Rei-
bepartner von besonderer Bedeutung. Um die durchschnittliche Rauheit der ge-
testeten Oberächen zu bestimmen, wurden Rasterkraftmikroskopie-Aufnahmen
der Oberächen gemacht. Dazu wurde für sämtliche gestesteten Beschichtun-
gen (1 - 15 Schichten, 40 nm - 600 nm Gesamtschichtdicke) jeweils eine Fläche
von 1µm x 1µm vermessen und aus dieser Fläche die jeweilige Rauheit RA be-
stimmt. Wie in Abb. 5.2 zu sehen ist, ändert sich die Rauheit mit zunehmender
Anzahl an DLC-Schichten nur minimal von RA = 0, 34nm bei einer einzelnen
DLC-Schicht auf RA = 0, 39nm bei fünfzehn DLC-Schichten. Diese Zunahme an
a) b)
Abb. 5.2: a) Oberächenrauheit als Funktion der Schichtdicke. b) Topologie einer
DLC-Multilagen-Beschichtung (15 Schichten, 600 nm)
Oberächenrauheit ist, trotz mehrfacher Wiederholung der Beschichtungsproze-
dur, vernachlässigbar klein. Die Oberäche bleibt auch für die dickste getestete
Beschichtung fast perfekt glatt. Die Herstellung und Untersuchung von DLC-
Multilagen-Beschichtungen auf anderen Substraten als Silizium-Wafern hat ge-
zeigt, dass die Rauheit des Substrates weitaus mehr Einuss auf die Rauheit der
DLC-Beschichtung hat als die Erhöhung der Beschichtungsdicke. Daher scheint
es möglich zu sein, die Anzahl der DLC-Schichten beliebig zu erhöhen, ohne die
Oberächenrauheit merklich zu verändern. Dieses Verhalten ist sehr wünschens-
wert für den zukünftigen Einsatz in triboligischen Anwendungen.
50 5 Herstellung stabiler DLC-Multilagen
Neben der Rauheit ist die Härte der Beschichtung von herausragender Be-
deutung für die Abriebfestigkeit der Oberäche. Aus diesem Grund wurden
Nanohärte-Messungen für alle hergestellten Schichtdicken durchgeführt. Die Er-
gebnisse sind in Abb. 5.3 als Funktion der Schichtdicke dargestellt. Wie hier zu
Abb. 5.3: Nanohärte in Abhängigkeit der Schichtdicke.
sehen ist, nimmt die Härte der Multilagen-Beschichtung mit zunehmender An-
zahl an Schichten bis zu einem Sättigungswert ab. Während eine Einzelschicht
eine Härte von ungefähr 16GPa aufweist, nimmt die Härte mit zunehmender
Schichtanzahl bis auf einen Sättigungswert von ungefähr 11GPa ab. Gemäÿ Ro-
bertson [47] sind diese Werte typisch für a-C:H. Zum besseren Verständnis die-
ses Härteverlaufs wurden Raman-Spektroskopie-Messungen durchgeführt. Die
sogenannten D- und G-Peaks der Spektren wurden mit einem Lorentz-Fit get-
tet und anschlieÿend deren Intensitätsverhältnis I(D)/I(G) bestimmt. Anhand
dieses Verhältnisses kann man den Anteil an sp2- bzw. sp3-Hybridisierungen
abschätzen. Die aufgenommenen Spektren sind in Abb. 5.4 a) zu sehen, die
daraus bestimmten Intensitätsverhältnisse I(D)/I(G) und die Position des G-
Peaks sind in Abb. 5.4 b) gezeigt. Wie hier zu erkennen ist, nimmt I(D)/I(G)
mit zunehmender Anzahl an DLC-Schichten ab. Die Position des G-Peaks zeigt
exakt denselben Verlauf wie das Intensitätsverhältnis. Beide Messwerte konver-
gieren gegen einen Sättigungswert. Der G-Peak verschiebt sich von 1543 cm−1
für eine Einzelschicht hin zu höheren Wellenzahlen und konvergiert gegen einen
Wert von 1575 cm−1 für eine hohe Zahl an Schichten (15 oder mehr). Das
I(D)/I(G)-Verhältnis beträgt 1,3 für eine Einzelschicht, während es für 15 oder
mehr Schichten den Sättigungswert von 3,2 aufweist. Durch Vergleich mit Lite-
raturwerten [90, 47] ist es möglich, den Anteil an sp3-Hybridisierungen in der
5.3 Ergebnisse und Diskussion 51
a) b)
Abb. 5.4: a) Raman-Spektren der getesteten DLC-Multilagen Die Pfeile markieren
den G-Peak. b) Intensitätsverhältnis I(D)/I(G) und Position des G-Peaks als Funktion
der Schichtdicke
Beschichtung abzuschätzen. Dieser wird mit ungefähr 36% sp3-Hybridisierungen
für eine Einzelschicht und mit ungefähr 25% für die dickste getestete Beschich-
tung (15 Schichten) abgeschätzt. Diese Abnahme des sp3-Anteils kann dadurch
erklärt werden, dass die Reichweite der Projektil-Ionen die Schichtdicke der obe-
ren DLC-Schicht bei der DLC-Transformation in jedem Transformationsschritt
übersteigt. Dadurch treen die Ionen des nachfolgenden Ionenimplantations-
schritts nicht nur die umzuwandelnde Polymerschicht dieses Schritts, sondern
treten auch in die darunterliegende, bereits umgewandelte DLC-Schicht des letz-
ten Schritts ein. Aus diesem Grund ist die Gesamtuenz in der darunterliegenden
Schicht höher als die ideale Fluenz. Höhere Fluenzen als die Idealuenz führen
überwiegend zur Bildung von sp2-Hybridisierungen und daher zu einer Abnahme
des sp3-Anteils. Dieser Prozess wird Graphitisierung genannt [122, 123, 88]. Diese
Hypothese wird durch zusätzliche Messungen an Proben unterstützt, bei denen
die Prozesszeit und somit die implantierte Fluenz erhöht wurde. Durch Verdopp-
lung der Fluenz von 1 ·1017 Atome/cm2 auf 2 ·1017 Atome/cm2 el der sp3-Anteil
von 39% auf 31%. Da die Härte durch den sp3-Anteil bestimmt wird und so-
wohl Härte als auch sp3-Anteil denselben abnehmenden Verlauf aufweisen, kön-
nen beide Verläufe durch die Graphitisierung der DLC-Schicht erklärt werden.
Ferner können Temperatureekte, wie sie bereits publiziert wurden [124], aus-
geschlossen werden, da die Temperatur während des PIII-Prozesses signikant
kleiner ist als die dort beschriebenen Temperaturen. Nichtsdestotrotz weisen al-
le gemessenen Spektren einen für a-C:H typischen sp3-Anteil auf. Trotz dieses
Graphitierungseektes ist es nicht empfehlenswert, die Implantationsspannung
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bzw. Ionenreichweite zu verringern, da die Beschichtung mit dem Substrat bzw.
der darunterliegenden Schicht vernetzt werden soll und somit die Ionenreichwei-
te die nale DLC-Schichtdicke übersteigen muss. Da die Anhaftung der Schicht
extrem wichtig ist, wurde die Schichtadhäsion mittels Nano-Scratch-Tests un-
tersucht. Das Ergebnis eines typischen Scratch-Tests auf einer 600 nm dicken
DLC-Multilagen-Schicht ist in Abb. 5.5 dargestellt. Die kritische Kraft, bei der
Abb. 5.5: Typisches Messergebnis eines Scratch-Tests einer 600 nm dicken DLC-
Beschichtung.
sich die Beschichtung komplett ablöst, blieb für alle Proben annähernd kon-
stant bei ungefähr 350mN ± 50mN. Dieser Wert übersteigt die Literaturwerte
von DLC-Beschichtungen, welche mit PECVD hergestellt wurden [117], obwohl
bei den dort hergestellten Schichten eine zusätzliche Haftvermittlerschicht aus
Chrom verwendet wurde. Dort wird ein Wert von 265mN für eine 200 nm dicke
DLC-Schicht angegeben, welche für zunehmende Schichtdicken abnahm. Bei ei-
ner 600 nm dicken Schicht betrug die kritische Kraft nur 95mN. Im Gegensatz
dazu weisen die in dieser Arbeit untersuchten DLC-Beschichtungen unabhängig
von der Anzahl der Schichten bzw. der Schichtdicke dieselbe kritische Kraft für
das Schichtversagen auf. Dies ist auf eine geringe Eigenverspannung des DLC
zurückzuführen, welche auch durch eine Vielzahl an Schichten nicht signikant
zunimmt. Infolgedessen wird die Schichtanhaftung nicht durch die Dicke der
Multilagen-Beschichtung beeinusst. Bei Prolometermessungen über 2000 µm
konnte keine signikante Krümmung nachgewiesen werden. Unter Verwendung
der Stoney Gleichung [125] und unter Annahme einer Messunsicherheit von 2 nm,
kann man die interne Schichtverpannung auf unter 0,04GPa abschätzen, was
sehr gering im Vergleich zu DLC-Beschichtungen, welche mittels PECVD und
FVCA hergestellt wurden, ist. Diese weisen Werte zwischen 1 und 8GPa auf
[126, 127, 128].
Zusätzlich zu den Scratch-Tests wurden Adhäsionstests nach der Industrienorm
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VDI3198 [94] durchgeführt. Hierfür wurde, analog zu der Rockwell-Härteprüfung,
eine konusförmige Messspitze in die Oberäche gepresst und anschlieÿend der zu-
rückbleibende Abdruck in der Beschichtung optisch bewertet. Die Norm VDI3198
sieht dabei eine Einteilung in sechs Haftklassen vor, beginnend bei optimaler
Haftung (HF1), bei der nur ein Netzwerk aus Mikrorissen rund um den Ein-
druck sichtbar ist, bis zu schlechter Adhäsion (HF6), bei welcher eine komplette
Schichtablösung in weiten Bereichen rund um den Prüfeindruck zu erkennen ist.
Auf diese Weise wurden Beschichtungen mit nur einer DLC-Schicht und einer
Multilagen-Schicht, bestehend auf 15 DLC-Schichten, untersucht. Für jede Pro-
be wurden jeweils drei Eindrücke mittels Rasterelektronenmikroskop untersucht.
Typische Prüfergebnisse sind in Abb. 5.6 gezeigt. Da ausschlieÿlich Mikrorisse
a) b)
Abb. 5.6: Abdrücke nach dem Adhäsionstest nach VDI 3198 einer a) Einzelschicht
und b) einer Beschichtung aus 15 Schichten.
und keine groÿächigen Schichtabplatzungen zu erkennen sind, sind die DLC-
Beschichtungen in Haftklasse HF1 einzuordnen, welche eine sehr gute Schichtan-
haftung repräsentiert. Anhand dieser Haftklassen-Einordnung und anhand der
Ergebnisse der Scratch-Tests kann man annehmen, dass die sehr gute Adhäsion
der hier getesteten DLC-Beschichtungen unabhängig von der Schichtdicke bzw.
der Anzahl der DLC-Lagen ist.
Dies steht im Gegensatz zu dicken DLC-Beschichtungen, welche mit Standard-
CVD-Methoden hergestellt wurden, da dort die Schichtanhaftung mit zuneh-
mender Schichtdicke schlechter wird. Ein weiterer groÿer Vorteil der hier ver-
wendeten Beschichtungsmethode ist, dass keine Haftvermittlerschicht notwen-
dig ist. Durch die ioneninduzierte Quervernetzung mit dem Substrat und durch
die geringe Eigenspannung ist die Schichthaftung sogar besser als bei konventio-
nellen DLC-Beschichtungen mit Haftvermittlerschicht [117]. Analog zu den in
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der Literatur beschriebenen Multilagen-DLC-Beschichtungen [118] ist es mit der
hier verwendeten Technik möglich, durch Variation der Implantations-Fluenz die
Härte und den sp3-Anteil der DLC-Beschichtung individuell anzupassen.
Um die interne Struktur von Multilagen-DLC aufklären zu können, wurden
TEM-Querschnittsaufnahmen der Proben angefertigt. In Abb. 5.7 ist die Auf-
nahme der 15 Schichten enthaltenden DLC-Probe dargestellt. Mit Ausnahme der
Abb. 5.7: TEM-Querschnitts-Aufnahme einer 15-lagigen Beschichtung. Das Bild wur-
de aus zwei überlappenden Einzelbildern zusammengefügt.
letzten DLC-Einzelschicht sind sämtliche Grenzschichten zwischen zwei DLC-
Lagen klar zu erkennen. Die Helligkeitsänderungen entlang der Grenzschichten
können dadurch erklärt werden, dass selektive Sputterraten bei der Probenprä-
paration für die TEM-Querschnittsbilder in unterschiedlichen Dicken der TEM-
Probe resultieren. Diese unterschiedlichen Sputterraten lassen sich durch Unter-
schiede in der Atomstruktur erklären, was Unterschiede in der Bindungsstärke
zur Folge hat. Eine EDX-Mapping-Aufnahme der Probe zeigte keine Konta-
mination mit anderen Elementen entlang der Grenzschichten. Dieses Verhal-
ten könnte die Erklärung für die geringen Eigenspannungen sein, welche mit
zunehmender Schichtanzahl nicht zunehmen. Ein EDX-Linienscan quer zu der
Silizium-DLC-Grenzschicht (Abb. 5.8) zeigte einen Gradienten im Kohlensto-
Anteil unterhalb der Silizium-Oberäche, welcher während des Implantations-
prozesses durch Kohlensto-Recoil-Atome sowie durch Kohlensto aus dem im
Plasma enthaltenen Methan verursacht wird. Das Sauerstosignal gehört zu der
Siliziumoxidschicht auf der Oberäche des Siliziumwafers und zeigt daher die
Position der Siliziumoberäche an. Das Mischen der Elemente innerhalb des
Substrats erklärt die sehr gute Adhäsion der DLC-Beschichtung.
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a) b)
Abb. 5.8: EDX-Linien-Scan über die Silizium-DLC-Grenzschicht. a) Position des
Linien-Scans. b) Ergebnisse der Elementanalyse.
Ergänzend wurden ERDA- und RBS-Messungen durchgeführt, um den Was-
serstoanteil sowie die Dichte zu bestimmen. Die Dichte errechnet sich aus der
Flächenbelegungsdichte und der Dicke der Beschichtung. Der Wasserstoanteil
der getesteten Kohlenstostrukturen beträgt ungefähr 34%, was einen typischen
Wert für a-C:H darstellt [47]. Ebenso zeigt die Dichte typische DLC-Werte von
1,7 g/cm3.
5.4 Schlussfolgerungen und Ausblick
Es wurden erfolgreich DLC-Multilagen-Beschichtungen mit verschiedener Schich-
tanzahl auf Silizium-Substraten hergestellt und diese Schichten sowohl auf ihre
Rauheit, Härte und Bindungsstruktur als auch auf die Schichtanhaftung unter-
sucht. Die Messungen haben gezeigt, dass die DLC-Multilagen-Beschichtungen
sehr glatt sind und sehr gut an dem Substrat anhaften. Diese guten Eigenschaf-
ten verhalten sich unabhängig von der Anzahl der DLC-Schichten und blei-
ben somit auch für dicke Beschichtungen erhalten. Die Messung der Nanohärte
ergab jedoch eine Abnahme der Härte mit zunehmender Schichtanzahl. Diese
Verringerung der Härte wird durch den Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlen-
sto bestimmt, welcher für eine zunehmende Anzahl an DLC-Schichten densel-
ben Verlauf wie die Härte aufweist. Die Verringerung der Härte und des sp3-
Anteils resultiert daraus, dass die Ionenreichweite die Schichtdicke einer einzel-
nen DLC-Schicht übersteigt. Somit ist die eektive Fluenz für jede darunterlie-
gende Schicht durch die Ionenimplantation der darüberliegenden Schicht gröÿer
als die optimale Fluenz für die Polymer-zu-DLC-Transformation. Dies führt zur
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sogenannten Graphitisierung und somit zu einer Abnahme der diamantähnli-
chen Eigenschaften der Beschichtung. Dennoch zeigen alle Messdaten, auch die
der dicksten Beschichtung, typische Werte für a-C:H. Eine Möglichkeit, diese
Graphitisierung bei Multilagen zu verhindern, ist, die eektive Gesamtuenz
jeder Schicht derart anzupassen, dass sie nahe der optimalen Fluenz liegt und
eine Quervernetzung zwischen den einzelnen Schichten stattndet. Zusammen-
fassend ist es möglich, DLC-Multilagen mit hoher Härte und sehr guter Schicht-
anhaftung herzustellen, was beispielsweise für funktionelle Multilagen-Systeme
genutzt werden kann. So ist es denkbar, in Multilagen einzelne Schichten mit
Nanopartikeln aus jeweils unterschiedlichen Elementen zu verwenden, um ein
zeitversetztes Freisetzungsverhalten zu erreichen. Mit diesem Verhalten könnte
man die Gewöhnung von Bakterien an ein Element verhindern. In Vorunter-
suchungen konnte bereits gezeigt werden, dass Ionen trotz einer Deckschicht
freigesetzt werden können, was die Grundlage für derartige Schichtsysteme dar-
stellt.
6 Einsatz von ZnO-Nanopartikeln in
DLC als intelligente, antimikrobielle
Beschichtung
6.1 Einleitung
Aufgrund der sehr hohen Zahl an orthopädischen Operationen und der erhöh-
ten Anzahl an antibiotikaresistenten Keimen gerät die Entwicklung alternativer
Ansätze zur Verringerung der klinischen Komplikationen in den letzten Jahren
vermehrt in den Fokus. Dies sind zum Beispiel antimikrobiell wirksame Ober-
ächen oder die Möglichkeit, auf auftretende Infektionen intelligent reagieren
zu können. So sind in der Literatur intelligente Hydrogele beschrieben, welche
auf eine Änderung des pH-Werts in der umgebenden Flüssigkeit mit einer Än-
derung des aufgenommenen Wasservolumens reagieren [129, 130, 131]. Dadurch
schwillt das Hydrogel an und erlaubt bei intestinalen pH-Werten eine Freiset-
zung des enthaltenen Medikaments. Des Weiteren werden Kieselgel-Nanopartikel
in Anwendungen zur kontrollierten Wirkstofreisetzung untersucht. Diese Par-
tikel können funktionialisiert werden, indem sie die Wirkstofreisetzung durch
Nanoporen steuern [132]. Ein weiterer Ansatz der gezielten Wirkstofreisetzung
sind magnetisierbare Implantate und funktionalisierte magnetische Botenstof-
fe [133]. Bei diesem Ansatz reagiert das Implantat nicht selbstständig auf eine
Entzündung, jedoch erlaubt er den gezielten Wirkstotransport direkt zu den
inzierten Implantaten, indem man manuell die funktionalisierten Medikamente
als Reaktion auf die Entzündung verabreicht. Zerbrechlichkeit und das Fehlen
mechanischer Festigkeit limitiert jedoch die Einsatzgebiete derartiger Materia-
lien. Als abriebarmes Material mit groÿer mechanischer Stabilität wird in der
Automobilindustrie, in Maschinenteilen oder in Festplatten oftmals eine DLC-
Beschichtung eingesetzt [134, 47]. Zudem wird DLC oftmals als Schutzbeschich-
tung in medizinischen Geräten oder Endoprothesen eingesetzt [135]. Während
reines DLC biokompatibel ist, kann man durch Dotierung mit beispielsweise
Silber, Kupfer oder Vanadium einen antimikrobiellen Eekt erreichen [15, 136],
welcher durch die Freisetzung von Metallionen in das biologische Medium und
die Aufnahme der Ionen durch Zellen und Bakterien etc. hervorgerufen wird.
Auch Zinkoxid Nanopartikel weisen einen antimikrobiellen Eekt gegen Bakte-
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rien wie E. Coli, Salmonenllen oder Campylobacter Jejuni auf [137, 138]. Des
Weiteren haben Studien gezeigt, dass ZnO-Nanopartikel eine pH-sensitive anti-
mikrobielle Wirksamkeit gegen E. Coli und S. Aureus in Glycol aufweisen [139].
Im Fall von Infektionen kann der pH-Wert im umliegende Gewebe in den sau-
ren Bereich verschoben werden, was Azidose genannt wird [140, 141]. Dieses
Kapitel beschäftigt sich daher mit der Fragestellung, ob durch die Einbettung
von ZnO-Nanopartikeln in DLC-Schichten eine pH-sensitive Zn2+-Freisetzung
erreicht wird und derartige Beschichtungen als quasi-intelligente Beschichtungen
selbstständig auf eine Infektion des umliegenden Gewebes reagieren. Das Prinzip
ist in Abb. 6.1 illustiert. Diese Untersuchungen wurde in enger Zusammenarbeit
mit Sven Fuchs im Rahmen einer Masterarbeit [142] durchgeführt und basie-
ren in weiten Teilen auf der Publikation Quasi-intelligent antimicrobial ecacy
employing pH-sensitive ZnO-doped DLC coatings [143].
Abb. 6.1: Schematische Darstellung des gewünschten Freisetzungsverhaltens: Eine ge-
ringe Zn-Freisetzung soll im Bereich des physiologischen pH-Wertes stattnden, wäh-
rend eine Steigerung der Zn-Freisetzung bei einer durch Infektionen hervorgerufenen
sauren Umgebung stattndet
6.2 Methoden und Materialien
Es wurden ZnO-Nanopartikel nach dem im Anhang (Abschnitt 10.3) erläuter-
ten Verfahren hergestellt und anschlieÿend eine Dispersion aus 500mg ZnO-
Nanopartikeln und 5 g PVP in 145ml Ethanol hergestellt. Mittels Dip-Coating
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wurde aus dieser Dispersion ein Polymer-Nanokomposit auf einem Silizium-
Substrat abgeschieden. Als Substrat dienten quadratische Wafer-Stücke (15mm
x 15mm), welche auf einem Metall-Probenhalter mit leitfähigem Kohlensto-
band befestigt wurden. Die Schichtdicke wurde beim Dip-Coating durch Einstel-
len der Rückzugsgeschwindigkeit auf 14mm/s auf 126 nm eingestellt. Anschlie-
ÿend wurde die Polymer-Matrix durch Plasma-Immersions-Ionenimplantation
zu DLC transformiert, der Prozess ist detailliert im Anhang dargestellt (10.1).
Hieraus resultiert eine 40 nm - 50 nm dicke DLC-Schicht mit darin enthaltenen
ZnO-Nanopartikeln. Um die DLC-Transformation zu überprüfen und den sp3-
Anteil der hergestellten DLC-Proben zu messen, wurden Mikro-Raman-Messun-
gen durchgeführt. Zudem wurden die Nanopartikel elektronenmikroskopisch cha-
rakterisiert. Zur Herstellung der TEM-Bilder wurde ein Tropfen der kolloidalen
Lösung auf ein mit Kohlensto beschichtetes Kupfergitter abgeschieden und an-
schlieÿend getrocknet. Zur Untersuchung der Zn-Freisetzungskinetik wurden die
Manteläche und die Rückseite der Proben mit Rostschutzlack (Hammerite,
AkzoNobel N.V., Niederlande) versiegelt, sodass ausschlieÿlich eine denierte
Probenoberäche zu der Puerlösung exponiert war. Jeweils eine Probe wur-
de mittels Paran in ein Becherglas eingebettet und dieses anschlieÿend mit
10ml Puerlösung gefüllt. Hierzu wurde ein PIPES-Puer bei fünf verschiede-
nen pH-Werten zwischen 5,4 und 9,4 verwendet. Die Proben wurden für de-
nierte Zeitabstände im Inkubator bei 37 °C gelagert und nach diesen Zeitabstän-
den die Puerlösung vollständig entnommen und ersetzt. Die Zn-Konzentration
der entnommenen Lösung wurde mittels ICP-OES untersucht. Ergänzend zu
der Ionenfreisetzung wurde die Zellintegration auf diesen Implantatmateriali-
en untersucht. Hierzu wurde die Lebensfähigkeit von Zellen auf diesen neuar-
tigen Beschichtungen durch ein WST-1-Assay [144] am Universitätsklinikum
Mannheim von unseren Kooperationspartnern überprüft. Dieses Verfahren er-
laubt die Quantizierung von metabolisch aktiven Zellen durch die Messung des
Absorptionsgrads eines Formazan-Farbstos. Hierzu wurden 30.000 Zellen des
Typs L-929 (Mausbroblasten) auf der Zelloberäche gesät. Dazu wurden zuerst
100 µl Zellsuspension auf die Oberäche pipettiert und den Zellen zwei Stunden
Zeit zum Adhärieren gegeben, bevor die Kavitäten auf 400 µl aufgefüllt wurden.
Nach 24 Stunden wurde der WST-1-Wirksto hinzugegeben und nach weiteren
zwei Stunden der Überstand in eine Mikrotiterplatte überführt. In diesem Fall
wurde der Absorptionsgrad bei einer Wellenlänge von 450 nm gemessen. Zellen
mit 0% metabolischer Aktivität und 100% metabolischer Aktivität wurden als
Referenzproben verwendet.
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6.3 Ergebnisse und Diskussion
Um die DLC-Schicht zu charakterisieren und den Anteil an sp3-Hybridisierungen
zu überprüfen, wurden Raman-Spektroskopie-Messungen durchgeführt. Zur Be-
stimmung des sp3-Anteils wurden die sogenannten D- und G-Peaks durch einen
Lorentz-Fit angepasst und das Intensitätsverhältnis I(D)/I(G) der beiden Moden
bestimmt. Daraus und aus der Verschiebung des G-Peaks konnten Rückschlüsse
auf den sp3-Anteil gezogen werden, indem die Messwerte mit den Literaturwer-
ten [47] verglichen wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.2 a) dargestellt. Die
a) b)
Abb. 6.2: a) Raman-Spektrum der DLC-Beschichtung b) TEM-Aufnahme der ver-
wendeten Zno-Nanopartikel
Raman-Spektren zeigen ein Intensitätsverhältnis von ungefähr 1,7 und der G-
Peak ist bei einer Position von ungefähr 1555 cm−1. Durch Vergleich mit den
Literaturwerten lässt sich somit der sp3-Anteil auf ungefähr 33% abgeschätzen.
Dies entpricht einem typischen Wert für a-C:H. Ergänzend dazu wurden Nano-
härtemessungen durchgeführt. Die hergestellten Schichten weisen eine Härte von
14GPa auf, was ebenfalls typisch für a-C:H ist. Zur Charakterisierung von Gröÿe
und Form der hergestellten ZnO-Nanopartikel wurden TEM-Aufnahmen ange-
fertigt. Diese sind exemplarisch in Abb. 6.2 b) dargestellt. Die Partikel weichen
etwas von einer sphärischen Form ab und sind meist leicht in die Länge gezo-
gen. Der durchschnittliche Durchmesser der Partikel liegt bei ungefähr 30 nm.
Die Ionenfreisetzungskinetik der Beschichtung wurde über 14 Tage für fünf ver-
schiedene pH-Werte von 5,4 bis 9,4 getestet. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.3 a)
dargestellt. Die gezeigten Datenpunkte stellen den Mittelwert dreier unabhängi-
ger Messungen dar. Oensichtlich besteht ein starker Zusammenhang zwischen
der Freisetzungskinetik und dem pH-Wert. So ist die Gesamtfreisetzungsmenge
nach 24 Stunden für den pH-Wert 5,4 mehr als doppelt so groÿ als bei einem
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a) b)
Abb. 6.3: a) Freisetzungskinetik von Zn2+ für verschiedene pH-Werte über den kli-
nisch relevanten Zeitabschnitt von 14 Tagen. b) Fit-Modell mit dem zusätzlich gemesse-
nen Datenpunkt durch Auösung bei einem pH-Wert von 1. Die Zeit dieses Endwertes
wurde willkürlich auf 1000 Tage festgelegt, was ausreichend groÿ für ein Konvergieren
der Fitfunktion ist.
physiologischen pH-Wert von 7,4. Bereits bei einem pH-Wert von 6,4 ist die Frei-
setzungsmenge ungefähr 30% höher als für den physiologischen pH-Wert von
7,4. Dieses Verhalten setzt sich über die gesamten 14 Tage der Messung fort. Bei
pH-Werten von 8,4 und 9,4 fällt der Unterschied zum physiologischen Wert sehr
gering aus. Um die experimentell bestimmten Daten beschreiben zu können, wur-
den anhand des in Kapitel 4 entwickelten Modells (Gleichung 4.3) die Parameter
der Fit-Funktionen an die Messdaten angepasst. Die Ergebnisse sind in Tabelle
6.1 präsentiert. Die Ergebnisse weisen einen unterschiedlichen Wert für die Ge-
samtmenge A zwischen den unterschiedlichen pH-Werten auf, obwohl sämtliche
Proben identisch behandelt wurden und die gesamte ZnO-Konzentration in jeder
Probe identisch sein sollte. Somit sollte auch der Grenzwert für die Gesamtfrei-
setzung für alle Proben identisch sein. Dass dies bei der Fit-Kurve nicht der Fall
ist, wird der Tatsache zugeschrieben, dass die Messpunkte auch nach 14 Tagen
noch weit von dem Endwert, bei welchem alle enthaltenen ZnO-Partikel aufge-
pH Gesamtmenge A Zeitkonstante t
9,4 17,7 ± 1,6 256,9 ± 40,7
8,4 17,6 ± 1,6 208,4 ± 26,7
7,4 16,6 ± 1,6 157,2 ± 23,9
6,4 21,7 ± 1,6 169,6 ± 16,7
5,4 37,5 ± 1,6 157,3 ± 15,5
Tab. 6.1: Parameter der Fit-Kurven an die Daten in Abb. 6.3 a)
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löst sind, entfernt sind. Für den klinisch relevanten Zeitabschnitt der ersten 14
Tage lässt sich die Freisetzung dennoch sehr gut modellieren und somit beschrei-
ben. Um die Freisetzungskinetik physikalisch sinnvoll zu modellieren, wurde ein
zusätzlicher Endpunkt in die Kurve eingefügt und erneut eine Kurvenanpas-
sung durchgeführt. Hierfür wurde die gesamte Zinkionen-Freisetzungsmenge A
bestimmt, indem identisch hergestellte Proben einer beschleunigten Freisetzung
unterzogen wurden. Dazu wurden die Proben in einer 0,1-molaren HCl-Lösung
für 14 Tage bei 37 °C eingelegt, um sämtiches enthaltenes Zn auszulösen. An-
schlieÿend wurde die freigesetzte Zink-Menge bestimmt. Dieser Wert wurde als
Endwert für eine frei gewählte, für das Konvergieren des Fits ausreichend groÿe
Zeit von 20.000 Stunden zu den Messwerten hinzugefügt und erneut ein Fit
der Messdaten durchgeführt. Diese Daten sind in Abb. 6.3 b) zu sehen. Mit
diesem zusätzlichen Endwert konvergiert die Gesamtfreisetzungsmenge für alle
fünf Kurven gegen 63,5 µg/cm2 ± 1,5 µg/cm2. Die aus dem Fit gewonnene Zeit-
konstante der Zn2+-Freisetzung ist in Abb. 6.4 in Abhängigkeit des pH-Wertes
dargestellt. Wie man sehen kann, wird die Freisetzung mit abnehmendem pH-
Abb. 6.4: Zeitkonstante der Zn2+-Freisetzung in Abhängigkeit des pH-Wertes, ge-
wonnen aus der Fitkurve in Abb. 6.3 b)
Wert kontinuierlich beschleunigt. So ndet die Freisetzung bei einem pH-Wert
von 5,4 mehr als doppelt so schnell und bei einem pH-Wert von 6,4 ungefähr
30% schneller als im Fall des physiologischen pH-Werts statt. Zudem sind die
Unterschiede der Zeitskalen im alkalischen Bereich relativ gering. Somit zeigen
diese Beschichtungen das gewünschte Verhalten und sind geeignet, um im Fall
einer infektiös bedingten Azidose auf intelligente Weise der Infektion entgegen-
zuwirken. Die Freisetzung ndet im sauren Bereich automatisch beschleunigt
statt, während im physiologischen pH-Bereich keine groÿe Änderung der Frei-
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setzungskinetik stattndet. Diese Beobachtung entspricht qualitativ der in der
Literatur beschriebenen Untersuchung, welche durch saure Umgebung eine ge-
steigerte Toxizität von ZnO Nanopartikeln in Glycerol nachweisen konnte [139].
Ergänzend zu der Messung der Ionenfreisetzungskinetik wurde die Zellintegrati-
on auf den Implantaten für drei verschiedene pH-Werte überprüft. In Abb. 6.5
sind die Ergebnisse dieser Messung dargestellt. Wie man sehen kann, ist die me-
Abb. 6.5: Metabolische Aktivität des Zelltyps L929 nach Anwachsen auf der Implan-
tatoberäche
tabolische Aktivität der Zellen im sauren Bereich stark verringert. Nahezu keine
Zellen können mehr auf dem Implantat überleben. Im physiologischen und im
alkalischen Bereich hingegen überleben 6% bis 8% der Zellen auf der Implanta-
toberäche. Zudem ändert sich die metabolische Aktivität nicht sehr stark bei
Verschiebung des pH-Wertes in den alkalischen Bereich. Für ein Überleben der
Zellen müsste die ZnO-Konzentration in der Implantatoberäche gegebenenfalls
noch optimiert werden, sodass mehr Zellen im physiologischen pH-Bereich von
ungefähr 7,4 überleben können. In vivo wäre jedoch die Zahl gesunder Zellen
verglichen mit der Bakterienanzahl viel gröÿer. Durch diesen Eekt kann die
Abtötung der Bakterien sichergestellt werden, während eine groÿe Anzahl an
gesunden Zellen überleben kann. Dennoch stimmt der Trend in der metaboli-
schen Zellaktivität in vitro mit der gemessenen Zn2+-Freisetzung überein, welche
ebenfalls diesen Trend zeigt. Wünschenswert wäre es, dasselbe Verhalten auch
für Bakterien nachzuweisen. Die Bakterien sollen im Fall einer Infektion zu einer
Absenkung des pH-Wertes im umliegenden Gewebe führen und sich so selbst ein
Milieu schaen, in dem sie sich selbst schaden. Aktuelle Studien setzen an dieser
Stelle an und werden diesen Eekt ausführlich auch für Bakterien untersuchen.
Die Proben hierfür wurden bereits hergestellt und die Untersuchungen werden
in Kürze am Klinikum rechts der Isar durchgeführt werden.
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6.4 Schlussfolgerungen und Ausblick
Es wurden DLC-Beschichtungen mit ZnO-Nanopartikeln hergestellt und deren
physikalische und mechanische Eigenschaften untersucht. Die Eigenschaften der
hergestellten Beschichtung entsprechen denen von a-C:H. Die Zn2+-Freisetzung
aus diesen Implantatmaterialen wurde gemessen und mit dem in Kapitel 4 er-
stellten Modell der Freisetzungskinetik verglichen. Es konnte eine klare Abhän-
gigkeit der Zeitkonstanten der Ionenfreisetzungskinetik gezeigt werden. Mit ab-
nehmendem pH-Wert nimmt die Freisetzungsgeschnwindigkeit im sauren Milieu
sukzessive zu, während sie sich im alkalischen Bereich annähernd konstant ver-
hält. Dieser Eekt konnte für Zellen des Typs L-929 ebenfalls gezeigt werden.
Bei pH-Werten von 7,4 und 8,4 können die Zellen relativ gut überleben und die
Unterschiede in der Lebensfähigkeit der Zellen zwischen diesen pH-Werten ist
relativ gering. Für einen pH-Wert von 6,4 konnte jedoch gezeigt werden, dass
die Lebensfähigkeit der Zellen stark reduziert ist. Die Studie, die diesen Eekt
auch für Bakterien nachweisen soll, wird in Kürze am Klinikum rechts der Isar
durchgeführt werden. Auch ohne diese Untersuchungen lässt sich sagen, dass im
Falle einer Versauerung des umliegenden Gewebes die Zn2+-Freisetzung stark be-
schleunigt stattndet und somit einer bakteriellen Azidose entgegenwirkt, wäh-
rend die Freisetzung ohne bakterielle Azidose mit normaler Geschwindigkeit und
damit langsamer stattndet. Dieses Implantatmaterial lässt sich somit als intel-
ligentes Material einsetzen, welches bei einer Infektion selbstständig reagiert und






Ein künstlicher Gelenkersatz ist aus mehreren Komponenten modular aufge-
baut, die einzelnen Komponenten erfüllen dabei unterschiedliche Anforderungen
bezüglich der Materialeigenschaften (siehe Abschnitt 2.1.1). So bestehen die sta-
tischen Komponenten wie beispielsweise der Prothesenschaft üblicherweise aus
einer Titan-Legierung, während einer der beiden Reibepartner der Gleitächen
meist aus einem Polymer besteht. Hierfür hat sich der Einsatz von Polyethy-
len mit ultrahoher molekularer Masse (engl. Ultra-high molecular weight Po-
lyethylene, UHMWPE) über Jahre bewährt. UHMWPE ist nicht toxisch, sehr
widerstandsfähig gegenüber Abrieb und Korrosion und es besitzt einen gerin-
gen Reibungskoezienten [145]. Trotz hoher Abriebsfestigkeit sind es vor allem
Polyethylen-Abriebpartikel im Submikrometerbereich, welche im Körper von
Makrophagen aufgenommen werden und somit als Initiator für die aseptische
Lockerung verantwortlich sind [146]. Aus diesem Grund ist es von besonderer
Notwendigkeit, auch den polymeren Teil der Prothese hinsichtlich der Abriebfes-
tigkeit zu optimieren. So wurde in den letzten Jahren die Abriebfestigkeit und die
Alterungsbeständigkeit von UHMWPE weiterentwickelt [147, 148]. Durch starke
Quervernetzung und Vitamin-E-Dotierung konnten sowohl der Oxidationsschutz
als auch die Abriebfestigkeit erhöht werden. Dennoch ist es wünschenswert, die
Abriebfestigkeit und damit die Standzeit weiter zu verbessern, beispielsweise
durch die Oberächenmodikation mit DLC.
Analog zu der in den voranstehenden Kapitel verwendeten ioneninduzierten
DLC-Transformation von PVP ist es möglich, UHMWPE zu DLC zu transfor-
mieren. Da hier der Grundwerksto bereits eine Kohlenwasserstoverbindung
ist, ist es nicht notwendig, eine zusätzliche Polymerschicht aus PVP aufzubrin-
gen. Man kann die Oberäche von UHMWPE durch Ionenimplantation direkt
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zu DLC modizieren. Aufgrund der natürlichen Reichweiteverteilung der Ionen
schat man einen Gradienten in Härte und Dichte, welcher eine besonders gu-
te Abriebfestigkeit der entstandenen DLC-Schicht verspricht. Zusätzlich zu den
abriebarmen Eigenschaften ist es notwendig, die gesamte Oberäche des Ge-
lenkersatzes antimikrobiell auszustatten. Dafür wurden in die DLC-modizierte
Oberäche der polymeren Substrate Silberionen implantiert, welche unter der
Oberäche aggregieren und Nanopartikel bilden [71]. Die antimikrobielle Wir-
kung entsteht auch hier durch Freisetzung von Ag-Ionen aus der funktionalisier-
ten Oberäche in die wässrige Umgebung des menschlichen Körpers. Um den
Grad der Wirksamkeit vorhersagen und einstellen zu können, ist es notwendig,
die Kinetik der Metallionenfreisetzung dieser Oberächen zu kennen. Es stellt
sich die Frage, ob sich die Ionenfreisetzung der auf diese Weise hergestellten
DLC-Oberächen analog zu den in Kapitel 4 untersuchten DLC-Beschichtungen
auf PVP-Basis verhält. Dieses Kapitel befasst sich daher mit der Frage, wie sich
die Ag-Freisetzungskinetik von DLC-modizierten UHMWPE verhält. Es soll
geklärt werden, welche Materialeigenschaften die Freisetzung von Silber maÿ-
geblich bestimmen, sodass man das Material hinsichtlich der Ionenfreisetzung
optimieren kann.
7.2 Methoden und Materialien
Als Grundmaterial wurde ein hochvernetztes Polyethylen mit Vitamin-E-Stabi-
lisierung verwendet (Vitelene, Aesculap AG). Das Polyethylenpulver (GUR1020)
wurde mit Vitamin E (0,1% α-Tocopherol) vermischt, zu Platten gepresst und
durch Elektronenstrahlung quervernetzt. Anschlieÿend wurden mittels CNC-
Technologie 2mm dicke Plättchen mit 10mm Durchmesser aus der Platte ge-
fräst. Die Oberäche wurde in einem zweistugen Verfahren zuerst zu DLC
modiziert und anschlieÿend durch Ag-Implantation antimikrobiell ausgestat-
tet. Dieses Verfahren zur DLC-Transformation basiert auf den Untersuchungen
von Kmeth [71]. Kmeth bewies, dass die Implantation von Ag nicht zu den ge-
wünschten diamantähnlichen Eigenschaften wie hoher Härte führt. Deshalb ist
es notwendig, die Oberäche vor der Ag-Implantation durch Implantation mit
anderen Elementen zu DLC zu transformieren. Kmeth identizierte Wassersto
als optimal, um die maximale Härte zu erreichen. Beide Prozesse wurden mittels
Plasma-Immersions-Ionenimplantation durchgeführt, die Prozessparameter sind
im Anhang (Abschnitt 10.1) detailliert dargestellt.
Die mechanischen Eigenschaften der DLC-Modikation wurden durch die Mes-
sung der Härte und durch Raman-Spektroskopie überprüft. Um die Freisetzungs-
kinetik zu untersuchen, wurden, analog zu den Untersuchungen in den vorste-
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henden Kapiteln, jeweils zwei Proben in ein Kristallierglas eingebettet. Das Kris-
tallierglas wurde mit 10ml eines Phosphatpuers (PBS, engl. Phosphate buered
saline) mit pH 7,4 gefüllt und luftdicht verschlossen. Der Überstand wurde nach
bestimmten Zeitintervallen komplett ausgetauscht und die Ag-Konzentration des
entnommenen Überstands mittels ICP-OES gemessen.
7.3 Ergebnisse und Diskussion
Die Hybridisierung der DLC-modizierten Oberäche wurde mittels Raman-
Spektroskopie untersucht. Ein typisches Spektrum ist in Abb. 7.1 dargestellt.
Das Verhältnis I(D)/I(G) der Intensitäten von D- und G-Peak liegt bei einem
Abb. 7.1: Raman-Spektrum einer DLC-modizierten Vitelene-Oberäche.
Wert von ungefähr 0,6 und die Position des G-Peaks liegt bei 1537 cm−1. Der
Vergleich beider Messwerte mit Literaturwerten [47] ergibt einen Anteil von un-
gefähr 40% - 45% sp3-hybridisierten Kohlenstoatomen in der DLC-Oberäche.
Dieser Anteil ist im Vergleich zu den PVP-basierten DLC-Schichten leicht er-
höht, entspricht aber den Werten, die Kmeth für DLC-modiziertes Standard-
UHMWPE gemessen hat [71]. Diese Werte sind auÿerdem typisch für DLC.
Um eine Verhärtung der Oberäche im Vergleich zu nativem Vitelene festzu-
stellen, wurden Nano-Härte-Messungen durchgeführt. Die absolute Messung der
Härte der DLC-Schicht ist aufgrund des vergleichsweise sehr weichen Vitelene-
Untergrunds nicht möglich, da die Eindringtiefe auch bei kleinen Kräften am ge-
rätebedingten Minimum von 1mN mehr als 10% der Schichtdicke beträgt. Somit
misst man immer das gesamte System aus harter DLC-Oberäche und weichem
Vitelene-Untergrund. Dennoch lässt sich eine Verdopplung der Härte des Ge-
samtsystems von 0,04GPa auf 0,08GPa feststellen. Bedenkt man, dass diese
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Verhärtung des Gesamtsystems ausschlieÿlich durch die dünne DLC-Schicht an
der Oberäche hervorgerufen wird, kann man davon ausgehen, dass die reale Här-
te dieser DLC-Schicht weit über der gemessenen Härte liegt. Analog dazu wurden
in vorangegangenen Studien durch Beamline-Implantation DLC-Schichten mit
einer gröÿeren Schichtdicke hergestellt, für die eine Härte von mehreren GPa
gemessen wurde [71].
Um die antimikrobielle Wirksamkeit von funktionalisiertem Vitelene abschät-
zen zu können, wurde die Ag-Freisetzungskinetik dieser Schichten untersucht.
Eine Zusammenfassung der Ergebnisse der Voruntersuchungen ist in Abb. 7.2
dargestellt. In dieser Zusammenfassung sind die über 14 Tage kumulierten Frei-
Abb. 7.2: Übersicht über die Gesamtfreisetzungsmenge von verschiedenen, DLC-
modizierten Vitelene-Proben. Die Proben mit einer Ag-Fluenz von 5 ·1016 cm−2 wur-
den in der Beamline-Implantation hergestellt.
setzungsmengen aller in dieser Voruntersuchung analysierten Proben dargestellt.
Man muss beachten, dass bei den in der Beamline-Implantation hergestellten
Proben mit 5 · 1016 cm−2 nur die Hälfte der sonst verwendeten Ag-Fluenz von
1 · 1017 cm−2 implantiert wurde und man somit die Gesamtfreisetzungsmenge
für einen direkten Vergleich verdoppeln müsste. Jedoch zeigen die Proben, auch
unter Beachtung dieser Gegebenheit, eine sehr groÿe Streuung in der Freiset-
zungsmenge. Diese Streuung ist sogar für identisch hergestellte Proben gegeben.
Die Probe mit der geringsten Ag-Freisetzung und die Probe mit der höchsten
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Ag-Freisetzung unterscheiden sich um einen Faktor von etwa 20, obwohl diese
Proben identisch hergestellt wurden und somit die gleiche Freisetzungskinetik
aufweisen sollten.
Um zu klären, ob hier der DLC-Transformationsschritt oder der Schritt zur
Ag-Implantation der kritische Paramteter ist, wurde eine Versuchsreihe entwor-
fen und eine entsprechende Probenserie, wie in Abb. 7.3 a) skizziert, angefer-
tigt. Es wurde jeweils ein Satz von drei Proben in identischen, aufeinander-
folgenden DLC-Transformationsschritten angefertigt. Von diesen modizierten
Proben wurde aus jedem Satz eine Probe entnommen und in diese Ag implan-
tiert. Mit den restlichen Proben wurde ebenso verfahren, sodass theoretisch
alle Proben identisch sein sollten, wobei jedoch nicht alle Proben im selben
DLC-Transformationsschritt bzw. im selben Ag-Transformationsschritt herge-
stellt wurden. Nach der Herstellung wurden die Freisetzungskinetiken der gesam-
ten Probenserie über zwei Wochen gemessen. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.3 b)-
d) dargestellt. Wie man erkennen kann, sind Abweichungen in der Silberfrei-
setzung sowohl zwischen den Ag-Implantationsschritten als auch zwischen den
einzelnen DLC-Transformationsschritten entstanden, wobei die Abweichung zwi-
schen den einzelnen DLC-Transformationsschritten weit gröÿer als zwischen den
Ag-Implantationsschritten ist. So ist die Abweichung in der Gesamtfreisetzung
zwischen den Proben aus den aufeinanderfolgenden Ag-Implantationsschritten
mit einem Faktor zwei viel geringer als zwischen den Proben aus den aufeinan-
derfolgenden DLC-Transformationsschritten, welche um einen Faktor zehn va-
riieren. Somit wird der DLC-Transformationsschritt als der kritische Parameter
betrachtet, welcher die gröÿten Unterschiede in der Freisetzungskinetik auslöst.
Denkbar ist, dass die Wassersto-Fluenz, die während diesem Prozess implan-
tiert wird, leicht variiert und somit möglicherweise Dichte oder Kristallinität
der DLC-Oberächen variiert. Daher wurde in einer neuen Probenserie unter-
sucht, welchen Einuss die Wassersto-Fluenz auf die Freisetzung von Silber
hat. In einem gemeinsamen Schritt wurde Ag jeweils in natives Vitelene und
in DLC-modiziertes Vitelene mit unterschiedlichen H-Fluenzen (1 · 1016 cm−2
bzw. 1·1017 cm−2) implantiert. Die Freisetzungskinetiken dieser Probenserie sind
in Abb. 7.4 dargestellt. Die Freisetzungskinetiken von fünf der sechs getesteten
Proben stimmen relativ gut überein, Unterschiede zwischen den einzelnen Pro-
ben sind im Vergleich zu den Vorversuchen vernachlässigbar klein. Diese fünf
Proben zeigen die gewünschte Ag-Freisetzungskinetik, die der von aus den in
Kapitel 4 studierten Proben aus DLC-transformierten PVP entspricht. Einer
initialen hohen Freisetzung innerhalb der ersten 24 Stunden folgt eine gedrossel-
te Freisetzungsgeschwindigkeit in den darauolgenden Tagen. Diese Freisetzung
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Abb. 7.3: Freisetzungskinetik von Proben, welche in drei identischen, aufein-
anderfolgenden DLC-Transformationsschritten hergestellt wurden. Nach der DLC-
Transformation wurde in jeweils eine Probe eines jeden DLC-Transformationsschrittes
in einem Prozess gemeinsam Ag implantiert und mit den restlichen Proben gleich
verfahren.
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Abb. 7.4: Einuss der Wassersto-Fluenz im DLC-Transformationsschritt auf die
Ag-Ionenfreisetzung.
scheint auch unabhängig von der implantierten H-Fluenz während der DLC-
Transformation zu sein, da die unterschiedlichen Proben dasselbe Verhalten zei-
gen. Unter den Proben mit der höchsten H-Fluenz weicht eine Probe stark vom
Freisetzungsverhalten der übrigen ab, da sie kaum Ag freisetzt. Diese Abwei-
chung tritt trotz der Tatsache, dass die beiden Proben mit der höchsten H-
Fluenz zusammen in einem Transformationsschritt behandelt wurden und somit
denselben Prozessbedingungen ausgesetzt waren, auf. Dies deutet an, dass die
H-Fluenz nicht der kritische Parameter ist, welcher die Ag-Freisetzungskinetik
bestimmt.
Als Konsequenz ist die Ursache für die groÿen Abweichungen bei dem Ma-
terial selbst oder bei etwaigen Verunreinigungen zu suchen. Um die Verunrei-
nigungen auszuschlieÿen, wurde eine weitere Probenserie untersucht, von der
die Hälfte der Proben gezielt mit einem dünnen Paran-Film verunreinigt wur-
de. Diese Proben wurden mit einer H-Fluenz von 1 · 1017 cm−2 zu DLC trans-
formiert und anschlieÿend eine Ag-Fluenz von 1 · 1017 cm−2 implantiert. Die
Ag-Freisetungskinetik dieser Probenserie ist in Abb. 7.5 zu sehen. Wie man er-
kennen kann, setzen die gezielt verunreinigten Proben trotz des Paran-Films
Silber frei. Die kumulierte Freisetzungsmenge ist lediglich etwas geringer als bei
den gereinigten Referenzproben, jedoch nicht in dem Maÿe, wie sie in den voran-
gegangenen Untersuchungen beobachtet wurde. Des Weiteren ist die kumulierte
Freisetzungsmenge der gereinigten Proben geringer als bei identischen Proben
der vorangegangenen Untersuchungen (siehe Abb. 7.4). Da die hier untersuchten
Proben die beiden extremen Zustände völliger Verunreinigung und völliger Rein-
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a) b)
Abb. 7.5: Ag-Freisetzung nach gezielter Oberächen-Verunreinigung mit Paran.
heit darstellen und die Unterschiede in der Freisetzungsmenge hier vergleichswei-
se klein ausfallen, ist davon auszugehen, dass eine eventuelle Verunreinigung die
Freisetzungskinetik nicht kritisch beeinusst. Die Ursache für die ungenügende
Reproduzierbarkeit der Ag-Freisetzung ist somit bei den Materialeigenschaften
zu suchen. In Abb. 7.6 b) ist eine Probe nach der Durchführung der Freiset-
zungstests gezeigt. Es handelt sich um natives Vitelene, bei welchem der DLC-
Transformationsschritt weggelassen und direkt eine Ag-Fluenz von 1 · 1017 cm−2
implantiert wurde. Wie man erkennen kann, sind nach der Freisetzung einige
Stellen heller geworden, was bedeutet, dass von diesen Flächen das Silber frei-
gesetzt wurde. Die dunklen Bereiche hingegen haben kaum Silber freigesetzt.
Dieses Freisetzungsverhalten korreliert mit der Kristallinität des Vitelenes. In
Abb. 7.6 a) sind die Kristallinitäten der hellen und dunklen Bereiche dieser
Probe im Vergleich zu nativem Vitelene gezeigt. Die Kristallinität wurde aus
Kalorimetrie-Messungen bestimmt, indem das Verhältnis α = ∆H
∆H100%
aus der
gemessenen Schmelzenthalpie ∆H und der Schmelzenthalpie ∆H100 % von 100%
kristallinem Vitelene berechnet wurde [96]. Man sieht, dass die hellen Bereiche
der Probe, welche eine hohe Freisetzung gezeigt haben, eine geringere Kristallini-
tät besitzen als die dunklen Bereiche, mit geringer Ag-Freisetzung. Im Vergleich
dazu, in rot dargestellt, ist die Streuung der Kristallinität von nativem Vitelene
gezeigt. Da ein mehrmaliges Aufheizen in der Kalorimetriemessung zu einer Ver-
ringerung der Kristallinität führt und aufgrund der vorangegangenen Studie ein
Zusammenhang zwischen Kristallinität und Freisetzungskinetik vermutet wird,
wurde in einer darauf aufbauenden Studie eine weitere Probenserie von zehn
Proben hergestellt. Davon wurden jeweils fünf Proben temperaturbehandelt und
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Abb. 7.6: a) Kristallinität von nativem Vitelene (rot). Der dunkle, wenig entfärbte Teil
der Probe besitzt eine Kristallinität von ca. 62% (schwarz), während der helle Teil der
Probe eine Kristallinität von 57% aufweist (grau). b) Variierende Oberächeneigen-
schaften führen zu einer inhomogenen Silberfreisetzung, sichtbar durch unterschiedlich
starke Entfärbung
fünf ohne Temperaturbehandlung belassen. Zur Temperaturbehandlung wurden
die Proben auf 150 °C aufgeheizt und anschlieÿend mit 10K/s auf Raumtempe-
ratur abgekühlt. Nachdem eine Hälfte der Proben dieser Behandlung unterzogen
wurde, wurde die Oberäche aller zehn Proben zusammen mit einer H-Fluenz
von 1 · 1017 cm−2 zu DLC modiziert und anschlieÿend 1 · 1017 cm−2 Ag-Ionen
implantiert. Im Anschluss wurde die Freisetzungskinetik dieser Proben über 14
Tage hinweg gemessen. Abb. 7.7 a) und b) zeigen die kumulierte Freisetzungs-
menge nach 14 Tagen. Wie man in Abb. 7.7 a) sehen kann, führt die Temperatur-
behandlung zu einer geringeren Streuung der Freisetzungsmenge. Insbesondere
wird verhindert, dass bei einigen Proben überhaupt keine Freisetzung stattn-
det. Die Streuung ohne Temperaturbehandlung ist hingegen signikant gröÿer,
zudem weisen zwei der fünf Proben ohne Temperaturbehandlung kaum eine Sil-
berfreisetzung auf (siehe Abb. 7.7 b)). Der Median der Gesamtfreisetzung liegt
bei den Proben mit Temperaturbehandlung bei ungefähr 1µg/cm2, während die-
ser bei Proben ohne Temperaturbehandlung ungefähr halb so groÿ ist und bei
0,5 µg/cm2 liegt. Dies entspricht auch den aus dem vorangegangenen Experiment
erwarteten Ergebnis. Die Temperaturbehandlung sollte zu einer Verringerung
der Kristallinität und demnach zu einer verbesserten Ionenfreisetzung führen.
Die Kristallinität dieser Proben wurde durch Kalorimetriemessungen jeder Pro-
be bestimmt, der Median beträgt ungefähr 53% für die temperaturbehandelten
Proben und ca. 60% für die Proben ohne Temperaturbehandlung. Somit führt im
Mittel eine höhere Kristallinität zu einer geringeren Ionen-Freisetzung, innerhalb
einer Probengruppe lässt sich für die einzelnen Proben jedoch kein eindeutiger
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Abb. 7.7: Ag-Freisetzung nach Temperaturbehandlung (schwarz) und ohne Tempe-
raturbehandlung (rot).
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Zusammenhang zwischen Kristallinität und Freisetzungskinetik nachweisen (sie-
he Abb. 7.7 b) und d)). Zusammenfassend haben diese Studien die Kristallinität
als einen kritischen Parameter identiziert, welcher einen signikanten Einuss
auf die Freisetzungskinetik dieser Proben hat. Die Studien haben jedoch ge-
zeigt, dass ein weiterer Parameter existieren muss, welcher die Ionenfreisetzung
kritisch beeinusst. Um diesen Parameter zu identizieren, sollten weitere Stu-
dien durchgeführt werden, die beispielsweise den Einuss der Kristallinität auf
die Ionenreichweite bei der Ionenimplantation untersuchen könnten. Im Mittel
führt die Temperaturbehandlung dennoch zu einer höheren Freisetzung verbun-
den mit einer kleineren Streuung. Bei realen Implantatkomponenten, die eine
weitaus gröÿere Fläche als die in dieser Studie verwendeten Proben besitzen,
führt dies über das gesamte Implantat gemittelt zu einer guten und reproduzier-
baren Freisetzungskinetik.
7.4 Schlussfolgerungen und Ausblick
In dieser Studie sollte die Frage geklärt werden, ob sich das Freisetzungsver-
halten von modiziertem UHMWPE analog zu modiziertem PVP verhält. Für
eine Vielzahl an Proben konnte ein analoges Freisetzungsverhalten beobachtet
werden. Jedoch weisen die Proben eine starke Streuung in der kumulierten Frei-
setzungsmenge auf. Dies konnte sogar bei Proben beobachtet werden, welche
identisch hergestellt beziehungsweise im selben Prozessschritt behandelt wur-
den. Zur Klärung der Ursache für diese groÿe Streuung wurden mehrere Ver-
suchsreihen durchgeführt, in denen gezeigt werden konnte, dass ein Groÿteil der
Streuung während der DLC-Umwandlung entsteht. In weiteren Versuchsreihen
konnten Parameter wie Verunreinigungen und Abweichungen in der Wassersto-
Fluenz während der DLC-Transformation ausgeschlossen werden. Stattdessen
konnte gezeigt werden, dass bei einigen Proben auch innerhalb der Probenober-
äche Unterschiede im Freisetzungsverhalten bestehen müssen, da diese nach
dem Freisetzungsversuch durch teilweises Auslösen von Ag eine eckige Ver-
färbung aufweisen. Es konnte nachgewiesen werden, dass diese Verfärbung auf
eine unterschiedliche Kristallinität zurückzuführen ist, welche zu einer verschie-
den starken Ag-Freisetzung führt. So führt eine Probe mit höherer Kristallinität
zu einer verringerten Freisetzungsmenge. Die Studien zeigen jedoch, dass die
Ionen-Freisetzung durch einen weiteren kritischen Parameter beeinusst wird.
Dieser Parameter sollte in zukünftigen Studien identiziert und genauer unter-
sucht werden. In den durchgeführten Studien konnte zusammenfassend ein po-
sitiver Eekt durch eine gezielte Temperaturbehandlung nachgewiesen werden.
Die durch die Temperaturbehandlung verringerte Kristallinität in der Probe
führt zu einer schnelleren Ionen-Freisetzung. Zudem wird die Streuung in der
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Gesamtfreisetzung kleiner, was für eine Anwendung in Implantatkomponenten
wünschenwert ist. Somit lässt sich das Freisetzungsverhalten von UHMWPE
durch eine gezielte Temperaturbehandlung positiv beeinussen und führt über





Die Modikation der Polyethylen-Oberächen gestaltet sich aufgrund ihrer di-
elektrischen Eigenschaften schwieriger. Da es nicht möglich ist, direkt am Werk-
stück eine Spannung anzulegen und so die Ionen in der PIII auf die Oberäche
des Werkstücks zu beschleunigen, ist es notwendig, eine Elektrode entweder auf
der Vorder- oder auf der Rückseite des Werkstücks zu verwenden. Hierzu wurden
zunächst Voruntersuchungen durchgeführt, die die grundlegende Tauglichkeit ei-
ner Rückseitenelektrode bzw. eines Kupfergitters zwischen Probe und Plasma
als Elektrode überprüfen sollten. In Abb. 8.1 sind Fotograen von derartig be-
handelten Hüftpfanneneinsätzen aus UHMWPE dargestellt. Wie man bereits
a) b)
Abb. 8.1: DLC-Transformation durch Ionenimplantation mittels
a)Rückseitenelektrode. b) Halbkugelförmiges Kupfergitter als Elektrode oberhalb der
Probe
optisch erkennen kann, führt der Einsatz der Rückseitenelektrode zu einer ho-
mogenen Ionenimplantation auf der Halbkugelschale des Hüftpfanneneinsatzes.
Diese Vorgehensweise setzt jedoch voraus, dass das zu behandelnde Werkstück
überall dieselbe Stärke hat, da ansonsten durch das dielektrische Material die ef-
fektive Implantationsspannung und somit die Ionenreichweite variiert. Beispiels-
weise bei Hüftpfanneneinsätzen ist es aufgrund unterschiedlicher Materialstärken
sinnvoller, eine Gitterelektrode zwischen Werkstück und Plasma anzubringen.
Somit werden die Ionen während eines Hochspannungspulses auf die Gitterelek-
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trode beschleunigt. Ein Teil der Ionen wird dabei durch das Gitter abgeschirmt,
der restliche Teil der Ionen bewegt sich durch die Maschen des Gitters hindurch
und erreicht die Oberäche des Werkstücks. Die Gesamtuenz muss somit an die
Maschenweite des Gitters angepasst werden, sodass die eektive Fluenz, die die
Werkstückoberäche erreicht, der gewünschten Fluenz entspricht. Für ein ebe-
nes Werkstück ist dies die einzig nötige Anpassung. Beabsichtigt man jedoch,
wie im Fall von Komponenten orthopädischer Implantate, die Oberächenmo-
dikation auf dreidimensionale, komplex geformte Oberächen zu übertragen,
muss man auch die Gitterelektrode und somit das elektrische Feld derart anpas-
sen, dass die Homogenität der implantierten Ionendichte gewährleistet ist. Passt
man die Form des Gitters nicht entsprechend an, wird die Oberächenmodi-
kation sehr inhomogen (siehe Abb. 8.1). In diesem Kapitel sollen deshalb die
Trajektorien der Ionen simuliert werden, um mithilfe der Simulationen die Git-
terelektrode optimieren zu können. Dazu wurde ein Python-Skript geschrieben,
welches über das elektrische Feld der Gitterelektrode die Trajektorien berechnet
und damit die Homogenität in der Fluenz bestimmt. Des Weiteren wurde eine
Technik entwickelt, die über die Messung der optischen Reektivität der Probe
Aufschluss über die implantierte Wassersto-Fluenz geben kann. Dieses Kapitel
wurde in enger Zusammenarbeit mit Jochen Taiber im Rahmen einer Master-
arbeit bearbeitet [149] und basiert in weiten Teilen auf der Publikation Ion-
induced surface-modication of non-planar, insulating UHMWPE components
[121]. Im Folgenden soll zunächst auf die Simulation eingegangen werden, bevor
im Anschluss daran die entwickelte Messmethode beschrieben wird und damit
ein Vergleich zwischen Experiment und Simulation gezogen wird.
8.1 Simulation der Ionentrajektorien
Ausgangspunkt für die Simulation der Trajektorien ist ein CAD-Modell des
Werkstücks. In dieses Modell wurde eine Gitterelektrode eingefügt und anschlie-
ÿend mittels COMSOL Multiphysics (Comsol GmbH) das statische elektrische
Feld für diese Elektrode simuliert. Das elektrische Feld wurde in ein Python-
Skript importiert, welches für jedes Teilchen die Trajektorie berechnet. Das Prin-
zip des Skripts ist in dem Blockdiagramm in Abb. 8.1 zu sehen. Dazu wurden
Protonen oberhalb der Gitterelektrode angeordnet. Anschlieÿend wurde die Po-
sition und Geschwindigkeit des ersten Teilchens nach einem Zeitintervall von
3 µs bestimmt. Somit erfolgte für jedes Teilchen n und jeden Zeitschritt ti die
Berechnung:
~si (t) = ~si−1 + ~v0ti +
1
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· Eti + ~vi−1 (8.2)
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Abb. 8.2: Blockdiagramm des Programmablaufs zur Simulation der Flächenbele-
gungsdichte nach der Ionenimplantation
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Da die Punkte des Koordinatensystems in der Simulation einen kleinen Ab-
stand haben, muss die exakte Position des Protons nach diesem Zeitintervall
nicht unbedingt auf einen dieser Gitterpunkte entfallen. Daher wurde für die
Teilchen nach jedem Zeitintervall der nächstmögliche Punkt des Koordinaten-
systems gesucht und die Position des Teilchens auf diesen Punkt approximiert.
Diese Schritte wurden so lange wiederholt, bis die Position des Teilchens ei-
nem Punkt auf dem Werkstück oder auf dem Gitter entspricht. Für diesen Fall
wurde die Position abgespeichert und die Simulation mit dem nächsten Proton
fortgesetzt. Abschlieÿend wurde die lokal implantierte Fluenz auf dem Werk-
stück graphisch aufbereitet, indem die Anzahl der implantierten Teilchen über
einen Radius von 2mm gemittelt und in einer Farbskala dargestellt wurde.
Mit diesem Skript wurden verschiedene Elektroden-Layouts auf ihre Tauglich-
keit für eine möglichst homogene Implantation untersucht. Bei den im Folgenden
dargestellten Simulationen wurden jeweils 22.000 Wassersto-Ionen mit einer
Energie von 20 keV in die Oberäche eines Hüftpfanneneinsatzes implantiert
und deren Flächendichte graphisch dargestellt. Zunächst wurde die Simulation
mit einer ebenen Gitterelektrode im Abstand von 1mm oberhalb der Oberseite
des Werkstücks durchgeführt. Das Modell sowie die Simulationsergebnisse sind
in Abb. 8.3 dargestellt. Die Simulation zeigt, dass der Groÿteil der Ionen, un-
a) b)
Abb. 8.3: a) Skizze des in der Simulation verwendeten Modells b) Die Simulation
zeigt eine erhöhte Implantation im Zentrum des Implantats.
ter Verwendung einer ebenen Gitterelektrode über einem halbkkugelförmigen
Hüftpfanneneinsatz, im Zentrum des Bauteils implantiert wird. Die Flächen-
dichte der implantierten Ionen an den Randächen beträgt lediglich ca. 20%
der implantierten Flächendichte im Zentrum. Dadurch ist entweder die Fluenz
in den Randbereichen zu gering oder die Fluenz in der Mitte des Implantats zu
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hoch für eine optimale Polymer-zu-DLC-Transformation. Somit ist eine ebene
Elektrode nicht geeignet für eine homogene Oberächenmodikation von Hüft-
pfanneneinsätzen. Aus diesem Grund wurde das Gitter derart modiziert, dass
es äquidistant oberhalb der Oberäche des Hüftpfanneneinsatzes verläuft. Das
Modell sowie das Resultat der Simulation sind in Abb. 8.4 zu sehen. Es ist
a) b)
Abb. 8.4: a) Skizze des in der Simulation verwendeten Modells b) Die Simulation
zeigt nur wenig Veränderung zu einer achen Gitterelektrode.
zu erkennen, dass eine derart geformte Elektrode ebenfalls zu einer inhomoge-
nen Implantation führt. Die Unterschiede sind zwar etwas geringer als zuvor,
jedoch immer noch zu groÿ, um von einer homogenen Modikation der Ober-
äche ausgehen zu können. Auch bei dieser Elektrodenform wird der Groÿteil
der Ionen im Zentrum des Hüftpfanneneinsatzes implantiert, während in den
Randbereichen nur eine vergleichsweise geringe Fluenz implantiert wird. Daraus
wird ersichtlich, dass es notwendig ist, einen Teil der Ionen, welche im Zentrum
auftreen, nach auÿen hin abzulenken und somit die Fluenzen im Zentrum und
im Randbereich anzugleichen. Zu diesem Zweck wurde auf dem Gitter ein Hohl-
zylinder angebracht, welcher leitfähig und mit dem Gitter elektrisch verbunden
ist. Der Zylinder führt dazu, dass das elektrische Feld an dessen oberem Ende
inhomogen wird und zu einer radial nach auÿen wirkenden Kraft auf die Ionen
führt. Die Höhe des Zylinders legt dabei fest, in welchem Abstand zur Probe
diese Kraft wirkt. Die Teilchen erfahren somit am oberen Ende des Zylinders
eine Kraft nach auÿen und iegen anschlieÿend geradeaus durch den Zylinder
hindurch, bis sie auf die Oberäche des Implantats treen. In Abb. 8.6 sind
die Ergebnisse für verschiedene Höhen des Zylinders dargestellt. Wie man sieht,
wird mit zunehmender Zylinderhöhe ein immer gröÿerer Teil der Ionen auch in
den äuÿeren Bereichen der Halbkugelschale implantiert, bis bei einer Zylinder-
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Abb. 8.5: Beeinussung der Trajektorien durch einen Hohlzylinder mit unterschied-
lichen Höhen.
höhe von 30mm eine relativ homogene Implantation erfolgt. Nimmt die Höhe
des Zylinders weiter zu (40mm), treen mehr und mehr Ionen auf der Innensei-
te des Hohlzylinders auf und können somit das Implantat nicht mehr erreichen.
Somit gibt es eine optimale Zylinderhöhe, welche sich bei ca. 30mm bendet.
Aus dieser Elektrodenform folgt in der Simulation eine homogene Flächendichte
implantierter Ionen.
Um die Simulation experimentell überprüfen zu können, wurde eine Messtech-
nik entwickelt, die im Folgenden dargestellt ist.
8.2 Entwicklung einer neuartigen optischen Messtechnik
zur Bestimmung der Fluenz implantierter Ionen
Zur Überprüfung der Fluenz der implantierten Ionen wurde eine Messtechnik
entwickelt. Diese nutzt eine Veränderung des Reexionsverhaltens von UHMW-
PE aus, welches nach der Implantation von Wassersto die Farbe und optische
Reexion verändert. Mithilfe einer Xenon-Lampe und eines Glasfaserkabels wur-
de die Probe optisch angeregt. Das Glasfaserkabel (Thorlabs, Reection Probe
RP22, 250 nm - 1200 nm) ist für die Reexionsmessung optimiert und besteht
aus mehreren Einzelfasern an einer gemeinsame Messspitze. Dadurch wird eine
Trennung von emittiertem und reektiertem Licht in zwei einzelne Fasern er-
möglicht und die Messung der Reexion nicht durch interne Reexionen gestört.
An der Messspitze wurde ein Abstandhalter angebracht, der einen konstanten
Abstand von der Messspitze zur Probe von 1mm sicherstellt. Mit diesem Auf-
bau sollte zunächst die optimale Wellenlänge für eine reexionsabhängige Flu-





Abb. 8.6: Simulation der implantierten Flächendichte für verschiedene Zylinderhöhen
a) 10mm b) 20mm c) 30mm d) 40mm.
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enzmessung gefunden werden. Dazu wurden an Kalibrierproben zunächst die
Spektren in einem Bereich von 500 nm bis 1000 nm aufgenommen. Als Kalibrier-
proben dienten natives Vitelene (Aesculap) sowie vier Vitelene-Proben, welche
mit unterschiedlicher Wassersto-Fluenz mit dem in Kapitel dargestellten Pro-
zess 10.1 modiziert wurden. Als Fluenzen wurden hier 1·1016 cm−2, 5·1016 cm−2,
1·1017 cm−2 sowie 2·1017 cm−2 genutzt. Die Spektren sind in Abb. 8.7 dargestellt.
Die dargestellten Intensitäten wurden auf die von der Lampe emittierte Inten-
Abb. 8.7: Reektierte Intensität in Abhängigkeit der Wellenlänge. Die Intensität wur-
de normiert auf die emittierte Leistung der verwendeten Xenon-Lampe.
sität normiert und stellen das Reexionsverhalten der modizierten Vitelene-
Proben dar. Die kleinen Peaks bei etwa 600 nm, 850 nm und 1000 nm sind auf
diese Normierung zurückzuführen und lediglich Artefakte aus der Normierung.
Bei diesen Wellenlängen benden sich im Spektrum der Xenon-Lampe Peaks,
wodurch die Normierung etwas ungenau wurde. Im rechten Teil des Spektrums,
bei Wellenlängen gröÿer als etwa 750 nm, weist die native Vitelene-Probe eine
höhere Intensität auf als die mit einer Fluenz von 1·1016 cm−2 modizierte Probe.
Bei Wellenlängen kleiner als 750 nm steigt die reektierte Intensität mit der im-
plantierten Fluenz an. Im gesamten Bereich zwischen 500 nm und 750 nm bleibt
diese Reihenfolge gewahrt. Im Wellenlängenbereich von etwa 650 nm bis 750 nm
ist die Dierenz der Intensitäten zwischen der mit 1·1016 cm−2 modizierten Pro-
be und der nativen Probe jedoch relativ gering. Im Bereich etwas oberhalb von
500 nm sind die Intensitätsdierenzen zwischen diesen beiden Proben am gröÿ-
ten, jedoch wird hier die Dierenz zwischen der mit einer Fluenz von 1·1017 cm−2
und von 2 ·1017 cm−2 modizierten Probe mit abnehmender Wellenlänge kleiner.
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implantierter Ionen
85
Somit lässt sich zusammenfassend sagen, dass der Bereich zwischen 550 nm und
650 nm am geeignetsten für eine reexionsabhängige Fluenzbestimmung ist. Da
die Intensität der verwendeten Lampe relativ gering und dadurch das Rauschen
verhältnismäÿig groÿ ist, wurde für die nachfolgenden Messungen eine Hochleis-
tungsleuchtdiode verwendet. Die Wellenlänge dieser LED wurde mit 640 nm so
gewählt, dass sie im ermittelten, optimalen Bereich liegt. Mit dieser LED wur-
den zunächst die bereits oben verwendeten Kalibrierproben vermessen, sodass
der in Abb. 8.8 gezeigte Zusammenhang zwischen Fluenz und reektierter Inten-
sität ermittelt wurde. Mit diesem Zusammenhang ist es möglich, durch Messung
Abb. 8.8: Reektierte Intensität bei einer Wellenlänge von 640 nm in Abhängigkeit
der implantierten Wassersto-Fluenz.
der reektierten Intensität bei unterschiedlichen, modizierten Vitelene-Proben
auf die dort implantierte Fluenz zurückzuschlieÿen. Somit ist diese Technik her-
vorragend geeignet, um die oben durchgeführten Simulationen mit der entspre-
chenden experimentellen Durchführung vergleichen zu können. Hierfür wurden
zwei exemplarische Gitteranoden ausgewählt und die damit hergestellten Pro-
ben auf die implantierte Fluenz untersucht. Dies waren zum einen der in Abb.
8.4 gezeigte Anoden-Aufbau, welcher eine sehr inhomogene, nach auÿen abfal-
lende Fluenz zur Folge hat. Zum anderen wurde der in Abb. 8.6 c) gezeigte
Aufbau mit einem 30mm hohen Zylinder verwendet und die damit hergestellte
Probe mit der Simulation verglichen. Die Ergebnisse sind in Abb. 8.9 dargestellt.
Hierbei wurden die Fluenzen auf die höchste Fluenz normiert. Oensichtlich ent-
spricht der Verlauf aus der Simulation dem experimentell ermittelten Verlauf der
Fluenzverteilung. Die Anode mit einem 30mm hohen Zylinder führt sowohl im
Experiment, als auch in der Simulation zu einer homogenen Fluenzverteilung,
während die Anode ohne Zylinder ab einem Winkel von etwa 50° einen starken
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a) b)
Abb. 8.9: Vergleich der aus der Simulation und der Reexionsmessung gewonnenen,
normierten Fluenzverteilung. Hierbei sind die Punkte experimentell gewonnen und die
durchgezogenen Linien aus der Simulation ermittelt.
Abfall in der Fluenz aufweist. Bedingt durch den experimentellen Aufbau war
eine Messung bei einem Winkel gröÿer als 80° nicht durchführbar. Die sehr gute
Übereinstimmung von der simulierten Fluenzverteilung und der mit der entwi-
ckelten Messtechnik gemessenen Fluenzverteilung verdeutlicht die Exaktheit der
simulierten Fluenzverteilung und auch die Eignung der optischen Messmethode
zur Fluenzbestimmung.
8.3 Schlussfolgerungen und Ausblick
Aufgrund der dielektrischen Eigenschaften von Polyethylen-Werkstoen ist bei
dreidimensionalen Probekörpern eine Elektrode zur Durchführung der Ionen-
implantation notwendig. Um die Geometrie der Anode optimieren zu können,
wurde in enger Zusammenarbeit mit Jochen Taiber im Rahmen einer Masterar-
beit ein Python-Skript zur Simulation der Trajektorien in der Ionenimplantati-
on entworfen und hiermit die Fluenzverteilung auf dreidimensionalen Hüftpfan-
neneinsätzen bestimmt. Durch die Simulation konnte gezeigt werden, dass eine
ache Gitterelektrode nicht ausreicht, um auf Hüftpfanneneinsätzen eine ausrei-
chend homogene Implantation zu gewährleisten. Hingegen bewirkt die Kombi-
nation einer Gitterelektrode mit einem 30mm hohen Zylinder eine Veränderung
der Trajektorien, die zu einer homogenen Implantation auf der Halbkugelschale
des Hüftpfanneneinsatzes führt. Zu dem Zweck der Fluenzmessung wurde eine
neue Messtechnik entwickelt, mit der man anhand der Änderung des Reexi-
onsverhaltens der Probe die implantierte Fluenz bestimmen kann. Mit dieser
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Messtechnik konnte bestätigt werden, dass die aus der Simulation gewonnenen
Daten im Einklang mit der experimentellen Umsetzung sind. Durch die sehr
gute Übereinstimmung konnte gezeigt werden, dass die in der Simulation ge-
wonnenen Ergebnisse den tatsächlich im Experiment erreichbaren Ergebnissen
entsprechen. Durch die Simulation lässt sich für jedes beliebige Werkstück die
Elektrodenform schnell und kostengünstig optimieren. Darüber hinaus ist die
neu entwickelte Fluenz-Messtechnik eine vielseitig einsetzbare Methode, um die
implantierte Fluenz schnell und zerstörungsfrei messen zu können. Dies ist bei-
spielsweise in der Forschung und Entwicklung sowie zur Qualitätsprüfung solcher
Bauteile in industriellem Maÿstab von groÿem Nutzen.
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9 Zusammenfassung und Ausblick
Die Standzeit orthopädischer Gelenkprothesen ist heutzutage vor allem durch die
aseptische Lockerung sowie implantatassoziierte Infektionen begrenzt. Um diese
Probleme zu bekämpfen und die Standzeit solcher Implantate zu verbessern, sind
abriebarme und gleichzeitig antimikrobiell funktionalisierte Oberächen notwen-
dig. In dieser Arbeit wurde hierfür der Ansatz verfolgt, die Oberäche solcher
Implantate durch die Modikation der Oberäche zu diamantähnlichem Koh-
lensto und darin enthaltenen Nanopartikeln zu funktionalisieren und dadurch
abriebarme sowie antimikrobielle Eigenschaften zu schaen, welche der asepti-
schen Lockerung und der Implantatassoziierten Infektion entgegenwirken.
Dazu wurde zunächst der Fragestellung nachgegangen, ob sich DLC-Schichten
mit Nanopartikeln aus Silber, Kupfer und Zinkoxid herstellen lassen und mit wel-
cher Kinetik diese Schichten Metallionen freisetzen. Es konnte gezeigt werden,
dass sich stabile Schichten mit diesen Nanopartikeln herstellen lassen und die
mechanischen und physikalischen Eigenschaften der DLC-Matrix mit einem sp3-
Anteil von ungefähr 35% und einer Härte von rund 14GPa Werte aufweisen,
die denen von a-C:H entsprechen. Die mechanischen Eigenschaften der DLC-
Matrix sind zudem unabhängig von der Wahl der Nanopartikel. Somit sind alle
drei getesteten Beschichtungsvarianten durch die hohe Härte und durch damit
verbundene abriebarme Eigenschaften hervorragend für den Einsatz in orthopä-
dischen Implantaten geeignet. Zudem konnte gezeigt werden, dass aus allen ge-
testen Beschichtungsvarianten Metallionen freigesetzt werden. Die Freisetzungs-
kinetik für derartige Oberächenmodikationen wurde zudem durch ein Modell
beschrieben.
Da die Dicke solcher Beschichtungen durch die begrenzte Ionenreichweite je-
doch methodisch limitiert ist, stellte sich zudem die Frage, ob diese Limitierung
durch wiederholte Beschichtung überwunden werden kann und welche Eigen-
schaften derartige Multilagen aufweisen. Hierfür wurden erfolgreich Multilagen-
beschichtungen mit unterschiedlicher Gesamtschichtdicke hergestellt und syste-
matisch charakterisiert. Es wurde festgestellt, dass die Härte und der sp3-Anteil
derartiger Multilagen mit zunehmender Schichtanzahl abnehmen. Der Grund
hierfür ist die Überlappung der Ionenreichweiten für jede Einzelschicht, sodass
Schichten unterhalb der obersten Schicht eine Fluenz erfahren, welche gröÿer
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als die für die DLC-Transformation optimale Fluenz ist. Zusammen mit einer
Abnahme der Härte, die für eine groÿe Anzahl an Schichten gegen einen Sätti-
gungswert von 11GPa tendiert, nimmt der sp3-Anteil ab (Graphitisierung). Alle
Schichten weisen jedoch auch für eine groÿe Anzahl von Schichten die Eigen-
schaften von a-C:H auf, sodass die gewünschten Eigenschaften auch bei einer
dickeren Beschichtung erhalten bleiben. Des Weiteren konnte gezeigt werden,
dass diese Multilagen sowohl in Bezug auf die Rauheit der Oberäche, als auch
auf die Schichthaftung (unabhängig von der Anzahl der Schichten) sehr gu-
te Eigenschaften aufweisen. Als Grund für die gute Schichthaftung konnte ein
Kohlensto-Gradient im Substrat identiziert werden, welcher im Gegensatz zu
einem scharfen Übergang zwischen dem Substrat und der Beschichtung zu einer
sehr guten Schichthaftung führt. Somit lässt sich die Limitierung der Schicht-
dicke durch das Herstellen derartiger Multilagen überwinden, wodurch auch ein
breiteres Anwendungsspektrum denkbar ist.
Da weiterhin für die antimikrobielle Wirksamkeit ein intelligentes Verhalten
wünschenswert ist, widmete sich diese Arbeit auch der Fragestellung, ob sich
auf der Basis von ZnO-Nanopartikeln DLC-Beschichtungen entwerfen lassen,
welche im Falle einer bakteriellen Infektion die Ionen-Freisetzung bedarfsgerecht
steuern. Hier konnte gezeigt werden, dass die Freisetzung von Zn2+ aus den
getesteten Beschichtungen stark vom pH-Wert abhängig ist. Im Falle einer bak-
teriell bedingten Ansäuerung setzen die Implantate die Zn2+-Ionen schneller frei
als im Bereich eines physiologischen pH-Wertes. So ndet die Ionen-Freisetzung
im Vergleich zum gesunden pH-Wert von 7,4 bei einem pH-Wert von 6,4 um
30% und bei einem pH-Wert von 5,4 sogar um 100% schneller statt. Für Zellen
des Typs L-929 (Mausbroblasten) konnte dieses Verhalten ebenfalls in einer
verringerten Vitalität im sauren Bereich gegenüber des gesunden Bereichs nach-
gewiesen werden. Für die Studie der Wirksamkeit auf Bakterien wurden Proben
hergestellt, sodass diese Untersuchungen in Kürze am Klinikum rechts der Isar
durchgeführt werden. Alle bisher gewonnen Ergebnisse zeigen jedoch deutlich,
dass im Fall einer Azidose die Ionenfreisetzung und damit der antimikrobielle
Eekt verstärkt werden und somit das Implantat die Ionenfreisetzung bedarfs-
gerecht steuert.
Über eine herkömmliche Beschichtung hinausgehend wurden in dieser Arbeit
auch DLC-Oberächenmodikationen von ultrahochmolekulargewichtigem Po-
lyethylen untersucht. In die DLC-modizierte Oberäche wurde durch Ionenim-
plantation Silber eingebracht, welches, analog zu den Beschichtungen auf PVP-
Basis, durch die Freisetzung von Ag-Ionen einen antimikrobiellen Eekt bewir-
ken soll. Diese Arbeit widmete sich der Fragestellung, ob PVP-basierte und
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UHMWPE-basierte Oberächenmodikationen eine ähnliche Freisetzungskine-
tik aufweisen. Im Fall der UHMWPE-basierten Oberächenmodikation konnte
jedoch eine starke Streuung in einer Vielzahl an Versuchsreihen nachgewiesen
werden. Mehrere Parameter wie Verunreinigungen oder Unterschiede in der Flu-
enz konnten als Grund für diese Streuung ausgeschlossen werden. Zudem konnte
gezeigt werden, dass die Ionenfreisetzung stark von der Kristallinität des Materi-
als abhängt. Kristallineres Material führt im Gegensatz zu weniger kristallinem
zu einer reduzierten Freisetzung. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass
eine Temperaturbehandlung zu einer Änderung der Kristallinität und damit zu
einer Veränderung der Freisetzungskinetik führt. Eine gezielte Temperaturbe-
handlung vor der Oberächenmodikation führt zu einer verbesserten Freise-
tungskinetik und zu einer verringerten Streuung, was einen groÿen Erfolg für
die Anwendbarkeit derartiger Oberächenmodikationen darstellt.
Um die in dieser Arbeit behandelte Oberächenmodikation auch auf drei-
dimensional geformtes UHMWPE anwenden zu können, ist der Einsatz einer
Gitter-Elektrode notwendig. Daher wurde die Fragestellung behandelt, wie eine
solche Elektrode geformt sein muss, um eine homogene Oberächenmodikation
zu gewährleisten. Des Weiteren sollte die Fragestellung beantwortet werden, wie
man die Homogenität einer solchen Oberächenmodikation überprüfen kann.
Für die Optimierung der Elektrodengeometrie wurde zunächst ein Simulations-
programm geschrieben, welches aus der Geometrie von Probe und Elektrode die
Trajektorien der implantierten Ionen berechnet. Um die Homogenität der Im-
plantation experimentell überprüfen zu können, wurde eine neuartige optische
Messtechnik entwickelt, welche über die Messung des Reexionsverhaltens der
Probe Rückschlüsse auf die dort implantierte Fluenz liefert. Mit dieser Messtech-
nik konnte gezeigt werden, dass die experimentellen und die durch die Simulation
gewonnenen Erkenntnisse übereinstimmen. Mit Hilfe der entwickelten Simulati-
on konnte die Geometrie einer Elektrode für einen Hüftpfanneneinsatz optimiert
und die Homogenität der damit durchführten Oberächenbehandlung mit Hilfe
der entwickelten Messtechnik experimentell bestätigt werden.
Aufbauend auf den Ergebnissen vorangegangener Projektphasen, konnten in
dieser Arbeit weitere Erkenntnisse gewonnen und die Funktionalisierung der
Implantatoberächen weiter optimiert werden. Auch hinsichtlich einer industri-
ellen Anwendung konnten in dieser Arbeit groÿe Fortschritte gemacht werden.
Die gewonnenen Erkenntnisse sollten zukünftige Studien weiter vertiefen. Bei-
spielsweise könnte die Konzentration der Nanopartikel in den Beschichtungen
optimiert werden und die Freisetzung aus modiziertem UHMWPE weiter un-
tersucht werden. Zudem könnten heterogene Multilagen mit unterschiedlichen
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Wirkstoen in den einzelnen Schichten untersucht werden. Diese Heterostruk-
turen hätten den Vorteil, dass die zeitversetzte Ionenfreisetzung einer Adaption
von Bakterien entgegenwirken könnte und somit Resistenzen besser verhindert
werden könnten.
10 Anhang
10.1 DLC-Transformation in PIII
Die DLC-Transformation von Polymeren durch Ionenimplantation, wie in Ab-
schnitt 2.2.3 erläutert, wurde in der Plasma-Immersions Ionenimplantation (PIII)
durchgeführt. Bei dieser Methode ist das Werkstück in der Mitte der Vakuum-
kammer platziert und somit vom Plasma umgeben. Durch Anlegen von negati-
ven Hochspannungspulsen an das Werkstück werden die Ionen aus dem Plasma
auf das Werkstück beschleunigt und in dessen Oberäche implantiert. Dies hat
den Vorteil, dass das Werkstück von allen Seiten gleichmäÿig behandelt wer-
den kann, was für die industrielle Anwendung einen groÿen Vorteil gegenüber
der konventionellen Beamline-Ionen-Implantation darstellt. Die in dieser Arbeit
verwendete PIII-Anlage ist in Abb. 10.1 skizziert. Die Anlage besteht aus einer
Abb. 10.1: Skizze der verwendeten Plasma-Immersions Ionenimplantations-Anlage.
Vakuumkammer mit Pumpensystem und regelbarer Gaszufuhr. Das eingelassene
Gas bzw. Gasgemisch wird durch die ECR-Plasmaquelle (engl. electron cyclotron
resonance), bestehend aus Mikrowellengenerator und Elektromagnet, zu einem
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Plasma angeregt. Dieses System nutzt den Elektron-Zyklotron-Resonanz-Eekt
aus, durch welchen die Elektronen des Gases mittels Mikrowellenstrahlung ge-
zielt geheizt und dadurch die Atome ionisiert werden. Die Elektronen bewegen
sich dabei schraubenförmig durch das Magnetfeld des Elektromagnets. Die Um-





Hier stellt B die magnetische Flussdichte dar. e und me sind die Ladung und
die Masse des Elektrons. Wählt man die Magnetfeldstärke so, dass die Umlauf-
frequenz der eingestrahlten Mikrowellenfrequenz entspricht, kann man die Elek-
tronen resonant anregen. Im Fall der vorliegenden Arbeit wurde eine Frequenz
von 2,45GHz bei einer Magnetfeldstärke von 87,5mT verwendet. Die Leistung
der eingestrahlten Mikrowelle wurde auf 800W festgelegt.
Um die Ionen des so erzeugten Plasmas auf das Werkstück zu beschleunigen,
wurden am Probenhalter über einen Hochspannungsgenerator RUP 3 (GBS
Elektronik) Hochspannungspulse angelegt. Diese Hochspannungspulse führen
dazu, dass Ionen aus der Plasmarandschicht auf die Probe beschleunigt wer-
den, wodurch sich eine Verarmungszone am Rand des Plasmas ausbildet, welche
sich während des Hochspannungspulses ausbreitet. Um ein Erlöschen des Plas-
mas zu verhindern und eine Regeneration desselben zu ermöglichen, muss die
Hochspannung gepulst sein. Eine detailliertere Darstellung der Prozesse im Plas-
ma ndet sich beispielsweise in [150]. Der Prozess zur DLC-Transformation in
der PIII unterscheidet sich für die beiden Polymere PVP und UHMWPE:
Im Fall von PVP wurde durch Schwarz und Kmeth ein Verfahren entwi-
ckelt [71, 77]. Ein Gasgemisch aus 47,6% Ne, 32,9% Ar und 19,5% CH4 wur-
de bei einem Druck von 3 · 10−3 mbar verwendet. Neon führte zu den besten
DLC-Eigenschaften, während Argon lediglich der Aufrechterhaltung des Plas-
mas diente. Das Methan diente als Kohlenstoquelle, um das Plasmabedingte
Sputtern zu kompensieren. Dieses Gasgemisch wurde durch die ECR-Quelle zu
einem Plasma angeregt und die Ionen anschlieÿend durch Hochspannungspulse
von -20 kV mit einer Pulsdauer von 5 µs bei einer Frequenz von 200Hz auf das
Werkstück beschleunigt. Bei einer Plasmadichte von 2, 15 · 1016 m−3 wurde für
eine Fluenz von 1 · 1017cm−2 eine Prozessdauer von 73min berechnet.
Für die DLC-Transformation von UHMWPE wurde durch Kmeth gezeigt,
dass Wassersto-Implantation zu den besten Ergebnissen für die Härte der ent-
stehenden Schicht führt [71]. Es wurde ein Gasgemisch aus 20% Ar und 80%
H2 bei einem Druck von 5 · 10−3 mbar verwendet. Das Argon diente in diesem
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Fall ebenfalls der Aufrechterhaltung des Plasmas. Die Ionen des Plasmas wurden
ebenfalls mit Hochspannungspulsen von -20 kV mit einer Pulsdauer von 5µs in
die Oberäche implantiert. Die Frequenz wurde jedoch auf 30Hz reduziert, da
sich die UHMWPE-Werkstücke bei höheren Frequenzen auf Temperaturen nahe
der Schmelztemperatur erwärmen, wodurch die Formstabilität der Teile nicht
mehr gegeben ist. Mit entsprechender Kühlung sollte es dennoch möglich sein,
die Frequenz zu erhöhen um die Prozessdauer zu verkürzen. Die Prozessdauer
wurde ebenfalls durch die Plasmadichte bestimmt, welche 3, 02 ·1016 m−3 betrug
und eine Prozesszeit von 234min für eine Fluenz von 1 · 1017cm−2 ergab.
10.2 Ag-Implantation in PIII
Die Metallionen-Implantation wurde in einer Me-PIII-Anlage durchgeführt, wel-
che in Abb. 10.2 schematisch dargestellt ist. Zur Erzeugung des Plasmas wurde
als Ionenquelle ein Lichtbogenverdampfer verwendet (engl. Vacuum Arc evapo-
ration), welcher durch eine Lichtbogenentladung das Target im Hochvakuum
verdampft und auf dessen Oberäche eine Plasmafackel aus Kathodenmaterial
erzeugt. Dazu ist eine Potentialdierenz zwischen Anode und Kathode in der
Gröÿenordnung von mehreren 10V bis 100V notwendig. Die Anode ist dabei
meist zylinderförmig um die scheibenförmige Kathode angeordnet. Initiiert wird
die Plasmafackel durch das Auf- und Abbewegen des Trigger-Pins auf der Ka-
thodenoberäche. Der Trigger-Pin ist dabei auf Anodenpotential und löst bei
Annäherung an die Kathode einen kleinen Lichtbogen aus, welcher die Plas-
mafackel erzeugt. Durch die hohen Stromdichten (107 Am−2 - 1011 Am−2) [151]
im Brennpunkt des Lichtbogens wird das Kathodenmaterial explosionsartig ver-
dampft. Durch Entladung eines Kondensators wird die Plasmaentladung so lange
aufrecht erhalten, bis der Kondensator vollständig entladen bzw. die Potential-
dierenz zu gering ist. Heute wird davon ausgegangen, dass das Erzeugen des
Plasmas bei der Lichtbogenverdampfung kein kontinuierlicher Prozess ist, son-
dern durch viele aufeinanderfolgende Mikro-Explosionen erfolgt. Zur Beschrei-
bung dieser Mikro-Explosionen führte Mesyats das Modell der Ectonen ein (ein
Akronym aus Explosive C enter und der Endung ton für Quasiteilchen) [152].
Ein solches Ecton entsteht unter der Bedingung, dass der Energieeintrag in-
nerhalb eines Volumens gröÿer ist als die maximale Wärmeabfuhr aus diesem






Hierbei stellt ECE die Kohäsionsenergie und τ die charakteristische Wärme-
abfuhrzeit dar, welche durch die Schallgeschwindigkeit im Kathodenmaterial
bestimmt ist. Ist diese Explosionsbedingung erfüllt, so werden Ionen mit ei-
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Element 1+ 2+ 3+ 4+ 5+ ∅
14Si 63 35 2 0 0 1.39
22Ti 11 75 14 0 0 2.03
29Cu 16 63 20 1 0 2.06
47Ag 13 61 25 1 0 2.14
74W 2 23 43 26 6 3.07
Tab. 10.1: Übersicht über die Ladungsverteilung bei der Lichtbogenverdampfung von
verschiedenen Kathodenmaterialen [153]
ner gewissen Ladungsverteilung emittiert (siehe Tab. 10.1). Dadurch ist es mit
dieser Methode nicht möglich, eine monoenergetische Ionenimplantation durch-
zuführen. Zusätlich zu den Ionen werden durch die erwähnte hohe Stromdichte
der Plasmafackel auch Droplets emittiert. Diese bestehen aus geschmolzenem
Kathodenmaterial und müssen durch einen 90°-Magnetlter von den geladenen
Teilchen im Plasma separiert werden, da diese makroskopischen Teilchen sich
sonst auf der Probenoberäche ablagern würden.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine gepulste Lichtbogenverdampfungsanla-
ge PSQ01 (Inovap GmbH) genutzt. Das erzeugte Plasma passiert hierbei einen
90°-Filter, bei dem die geladenen Partikel zur Probe gelenkt werden, während
ungeladene Teilchen herausgeltert werden. Der Probenhalter ist mit einem
Hochspannungs-Pulsgenerator RUP 6 (GBS Elektronik) verbunden. Dieser ist
mit der Plasmaquelle synchronisiert, sodass während des Plasmapulses an dem
Probenteller ein Hochspannungspuls anliegt. In der vorliegenden Arbeit wur-
de zur Plasmaerzeugung ein Kondensator von 3000 µF verwendet, was zu einer
Pulsdauer von ungefähr 300µs führt. Die Vakuumkammer wurde auf einen Ba-
sisdruck von unter 1 · 10−5 mbar evakuiert, bevor der Prozess gestartet wurde.
Es wurde die Abscheiderate pro Puls bestimmt und anhand dieser die Anzahl
der Pulse berechnet, die für die verschiedenen verwendeten Fluenzen nötig war.
10.3 Herstellung der kolloidalen Lösungen
Um die Polymerlösung mit Ag-Nanopartikeln herzustellen, wurden zuvor drei
Stammlösungen aus jeweils PVP (M = 55000, Sigma-Aldrich, 66, 7 g/l) in Etha-
nol, Silbernitrat (AgNO3, 17, 0 g/l) in Ethanol und Benzoin (10, 6 g/l) in Aceton
hergestellt. Diese Stammlösungen wurden im Volumenverhältnis 1:3:3 (Ag 1),
1:0,6:0,6 (Ag 1/5) und 1:0,3:0,3 (Ag 1/10) gemischt, angefangen mit 75ml einer
PVP-Lösung. Nach der kompletten Auösung und Mischung aller Reaktanden
wurde die Lösung 12 Stunden mit einer Quecksilberlampe (36W) aus einer Ent-
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Abb. 10.2: Skizze des verwendeten Lichtbogenverdampfers zur Metallionen-
Implantation.
fernung von 25 cm UV-bestrahlt. Dies führt zu einer lichtinduzierten Reduktion
des Silbernitrats und einer anschlieÿenden Bildung von Ag-Nanopartikeln. Bei
dieser Reaktion dient Benzoin als Photoinitiator. Die Nanopartikel-Dispersionen
Ag 1/5 und Ag 1/10 wurden ohne weitere Behandlung direkt für den Dip-Coating-
Prozess verwendet, während das gesamte Volumen im Fall der höchsten Ag-
Konzentration Ag 1 durch Verdampfen auf 150ml reduziert wurde, bevor es für
das Dip-Coating verwendet wurde.
Die Zink-Nanopartikel wurden nach einem modizierten Standardprotokoll
[154, 155] hergestellt. Dazu wurden 3 g Zinkacetat in einer Lösung aus 65ml
Heptanol, 260ml p-Toluolsulfonsäuremonohydrat und 32ml p-Xylol gelöst. Die
Lösung wurde anschlieÿend 6 - 7 Stunden unter ständigem Rühren in einem Öl-
bad (140 °C) unter Rückuss gekocht. Anschlieÿend wurden die Partikel durch
Zentrifugieren (6700G, 15min) separiert und in Ethanol redispergiert. Dieser
Vorgang wurde drei mal wiederholt. Zum Beschichten mittels Dip-Coating wur-
de eine Dispersion aus 500mg ZnO-Nanopartikeln und 5 g PVP in 145ml Etha-
nol hergestellt.
Analog dazu wurden die Cu-Nanopartikel nach einem angepassten Standard-
protokoll [156] synthetisiert. Dabei wurden ein Kupfersalz (CuCl2 ≥ 98 %, Merck,
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0,4 g), PVP (6,48 g) und Polyethylenglycol (PEG, M = 8000, Sigma Aldrich,
8,52 g) unter einem langsamen Sticksto-Strom in 120ml entionisiertem Was-
ser gelöst und in einem Ölbad auf 70 °C erhitzt. Anschlieÿend wurde wässrige
NH3-Lösung (25%, 3ml) hinzugefügt und für 45 Minuten gerührt. Im nächs-
ten Schritt wurde Hydrazinsulfat (≥ 99 %, Sigma Aldrich, 2,22 g) hinzugefügt
und für weitere 100 Minuten bei 70°C gerührt, gefolgt von 16 Stunden Rühren
bei Raumtemperatur. Die Nanopartikel wurden durch Zentrifugieren (6700G,
15min) separiert und in 70ml Wasser redispergiert. Dieser Schritt wurde wie-
derholt, wobei die Nanopartikel hier in Ethanol dispergiert wurden. Für den
Dip-Coating-Prozess wurde, analog zu den ZnO-Nanopartikeln, eine Dispersion
aus 500mg Nanopartikel und 5 g PVP in 145ml Ethanol hergestellt.
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